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CHAPITRE 1 

Les elements de 
transitions 




Les Objectifs 


A la fin de ce chapitre, I’etudiant doit etre capable: 

❖ De connaTtre les elements de la 1® re serie de transition. 

❖ De connaitre I’importance economique des elements de la 1® re serie de transition. 

❖ D’ecrire la structure electronique des elements de la 1® re serie de transition. 

❖ De deduire la facility d’oxyder I’ion de fer “II” en ion de fer “III” et la difficulty d’oxyder 
I ’ion de Mn “II”. 

❖ De preciser les differents etats d’oxydation des elements de la 1® re serie de 
transition. 

❖ De definir les elements de transition. 

❖ De connaitre les caracteres des elements de transition. 

❖ D’interpreter revolution de quelques proprietes des elements de la 1® re serie de 
transition avec I’augmentation de leurs nombres atomiques. 

❖ De preciser les matieres paramagnetiques et diamagnetiques a partir de la 
structureelectronique de I’element de transition. 

❖ De demontrer la relation entre les couleurs des ions des elements de transition et 
leurs structures electroniques. 

❖ D’expliquer la cause de I’utilisation des elements de la 1® re serie de transition 
comme catalyseur. 

❖ De reconnaitre les minerals de fer. 

❖ De connaitre le procede de I’extraction du fer a partir de ses minerais dans les 
differents fours. 

❖ De connaitre les proprietes du fer et de ses oxydes. 

❖ De connaitre les alliages et ses genres. 

❖ De citer les utilisations des alliages. 
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Les elements de transitions 


) 


On a etudie a la classe de la 2® me secondaire les elements du bloc “S” et les elements 
du bloc “P” qui se trouvent des deux cotes du tableau periodique long. 

Nous allons apprendre dans ce domaine les elements de transition qui occupent la 
region moyenne du tableau et qui se trouve entre ces deux blocs. 

Les elements de transition sont classes en deux categories, qui sont: 

* Les elements de transition principal. 

* Les elements de transition interne. 

Nous allons etudier les elements de transition principale. 

^Les elements de transition principale ou les elements du bloc “d”^ 

Les elements de transition principale remplissent le niveau secondaire “d” qui se sature 
par “10” electrons, ainsi ils torment “10” colonnes verticales qui sont numerate de “3 a 12”. 

La 1® re colonne renferme les elements de structure electronique: (n -1) d 1 , ns 2 ; puis le 
remplissage du niveau secondaire “d” se succede jusqu’a la derniere colonne qui renferme 
les elements de structure electronique (n -1) d 10 , ns 2 . 

Ces colonnes sont arrangees du gauche a droite du tableau formant les groupes: 


Colonne 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

(9) 

(10) 

(11) 

(12) 

Groupe 

IIIB 

IVB 

VB 

VIB 

VIIB 

VIIIB 

IB 

IIB 


Le groupe (8) renferme trois colonnes verticales “8”, “9”, “10” qui different du reste des 
groupes “B” par la presence des analogies entre les elements horizontaux plus que celles 
qui existent entre les elements verticaux. 

Le 8 eme groupe est suivi par le groupe IB (11) puis le groupe IIB (12). 

Les elements de transition principale sont classes en quatre series horizontales 
qui sont: 
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( Fig. 1 - 1 ) Tableau periodique Long 

1 - La 1 ere serie de transition: 

Le remplissage du niveau secondaire “3d” se succede avec I ’augmentation du nombre 
atomique, elle se trouve dans la 4® me periode apres le calcium et renferme “10” elements 
commengant par I’element scandium 21 Sc (4 s 2 , 3d 1 ), et termine par I’element zinc 30 Zn 
(4 s 2 , 3d 10 ). 


2 - La 2® me serie de transition: 

Le remplissage du niveau secondaire “4d” se succede avec I ’augmentation du nombre 
atomique, elle se trouve dans la 5® me periode et renferme “10” elements commengant par 
I’element yttrium 3g Y (5 s 2 , 4d 1 ) et termine par I’element cadmium 48 Cd (5s 2 , 4d 10 ). 

3 - La 3® me serie de transition: 

Le remplissage du niveau secondaire “5d” se succede avec I ’augmentation du nombre 
atomique, elle se trouve dans la 6® me periode et renferme “10” elements commengant par 
I’element lanthane 57 La (6 s 2 , Sd 1 ) et termine par I’element mercure 8Q Hg (6s 2 , 5d 10 ). 

4 - La 4® me serie de transition: 

Le remplissage du niveau secondaire “6d” se succede avec I ’augmentation du nombre 
atomique, elle se trouve dans la 7® me periode. 

La decouverte de ses elements se succede. 
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La 1® re serie de transition 


Cette serie comprend dix elements qui sont: 


Le scandium, le titane, le vanadium, le chrome, le manganese, le fer, le cobalt, le nickel, 
le cuivre et le zinc. 



Sc 

Ti 

V 

Cr 

Mn 

Fe 

Co 

Ni 

Cu 

Zn 


0,0026 

0,66 

0,02 

0,014 

0,11 

5 

0,003 

0,0089 

0,0068 

0,0078 


Le tableau precedent montre le pourcentage en poids des elements de la 1 ere serie des 
elements de transition dans I’ecorce terrestre. 

Le taux des elements de la 1 ere serie de transition groupes ne depasse pas 7% du 
poids de I’ecorce terrestre mais ils ont une grande importance economique que nous allons 
presenter. 

1 - Le scandium: Se trouve en tres petite quantite reparti sur une grande superficie de 

I’ecorce terrestre. 

En additionnant une petite proportion a I’aluminium, il se forme un alliage tres leger et 
tres dur, c’est pour cela qu’on I’utilise dans la fabrication des avions “Meije” militaires. 
De meme, il est additionne dans les lampes a vapeur de mercure pour produire une 
lumiere a capacite elevee qui ressemble a la lumiere du Soleil; ainsi ces lampes sont 
utilisees dans la telephotographie durant la nuit. 

2 - Le titane: Element tres dur comme I’acier mais moins 

dense. 

Ses alliages avec I’aluminium sont utilises dans la 
fabrication des avions et les vaisseaux spatiaux car il 
maintient sa durete dans les degres de temperature 
elevee pourtant la durete de I’aluminium diminue. 

De meme, il est utilise dans les operations 
d’implantation des dents et des articulations artificielles 
car le corps ne le refuse pas et il ne cause pas un 
empoisonnement. 



( Fig. 1 - 2 ) Schema Le titane 
est utilise dans les operations 
d’implantation des dents 






L’oxyde de titane IV (Ti0 2 ) est un des composes de titane repandus qui entre dans la 
structure des produits protecteurs des rayons solaires, ses particules nanoni'ques empeche 
I’arrivee des rayons ultraviolets a la peau. 

3 - Le vanadium: En ajoutant une petite proportion de cet element a I’acier, il se forme un 

alliage tres dur qui a un une grande resistance a la corrosion ainsi on I’utilise dans la 
fabrication des ressorts des voitures. 

Le pentoxyde de vanadium “V 2 0 5 ” est un de ses composes utilises comme pigments 
dans la fabrication de la ceramique et du verre et comme catalyseur dans la fabrication 
des aimants tres bon conducteurs. 

4 - Le chrome: Element chimiquement tres actif mais resiste aux agents atmospheriques 

car il se forme une couche d’oxyde sur sa surface; le volume des molecules de I’oxyde 
forme est plus grande que celle des atomes de I’element ce qui fournit une surface non- 
poreux de la couche d’oxyde qui empeche la continuity de la reaction du chrome avec 
I’oxygene de I ’air. 

Le chrome est utilise dans la galvanisation des metaux et le tannage de peau. 

Parmi les composes les plus repandus de chrome: 

L’oxyde de chrome III “Cr 2 0 3 ” utilise dans les pigments et le bichromate de potassium 
“K 2 Cr 2 0 7 ” utilise comme matiere oxydante. 

5 - Le manganese: Il n’est pas utilise a I’etat pur car il est tres spongieux, c’est pour cela 

qu’il est utilise toujours sous forme d’alliage ou de composes. 

Les alliages de fer et de manganese sont utilises dans la fabrication des rails de chemin 
de fer car il est plus dur que I’acier. 

Les alliages d’aluminium et de manganese sont utilises dans I’industrie des boTtes des 
boissons gazeuses a cause de sa resistance a la corrosion. 

Parmi les plus importants composes de manganese, on peut citer: 

Le dioxyde de manganese “Mn0 2 ” qui est un agent oxydant fort utilise dans la fabrication 
des piles seches, le permanganate de potassium “KMn0 4 ” qui est une matiere oxydante 
et desinfectante et le sulfate de manganese II “MnS0 4 ” qui est utilise comme fongicide. 

6 - Le fer: Il est utilise dans les betons armes, les tours d’electricite, les couteaux, les 

tuyaux des fusils et des canons et les instruments chirurgicaux. 

De meme, il est utilise comme catalyseur dans I’industrie du gaz ammoniac par le 
procede (Haber - Bosch) et dans la conversion du gaz a eau (melange d’hydrogene et 
de monoxyde de carbone) en carburant liquide par le procede (Fisher - Tropsch). 
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7 - Le cobalt: II ressemble au fer de point de vu d’etre aimantes et ils sont utilises dans la 

fabrication des aimants et des piles seches des voitures modernes. Le cobalt a “12 
isotopes” radioactifs; le “cobalt 60” est le plus important car il emet des rayons gamma 
caracterises par un grand pouvoir de penetration ainsi il est utilise dans: 

a) Les operations de conservation des aliments. 

b) La verification de la qualite des produits en decouvrant la position des 
fissures et la soudure des liens. 

c) La medecine en decouvrant les tumeurs malines et leurs traitements. 

8 - Le nickel: II est utilise dans la fabrication des piles de Nickel-Cadmium rechargeables. 

Les alliages nickel et acier sont caracterises par une grande solidite et une resistance a 
la rouille et aux acides. 

Les alliages nickel et chrome sont utilises dans les appareils (bobines) de chauffage et 
les fours electriques car ils resistent a la corrosion meme s’ils sont chauffes a rouge. 
Plusieurs metaux sont nickeles pour les proteger de I’oxydation, la corrosion et leur 
donner un meilleur aspect. 

Le nickel subdivise est utilise comme catalyseur dans les operations d’hydrogenation 
des huiles. 

9 - Le cuivre: Historiquement, le cuivre est le premier element connu par I’homme. 

L’alliage du cuivre et d’etain est connu sous le nom de bronze; le cuivre est un bon 
conducteur de I’electricite, c’est pour cela qu’il est utilise dans I’industrie des cables 
electriques et les alliages des pieces de monnaies. 

Parmi les composes celebres du cuivre: 

Le sulfate de cuivre II (CuS0 4 ) qui est utilise comme insecticide et fongicide dans les 
operations de purification des eaux. 

La solution de Fehling qui est un des composes de cuivre II, est utilisee pour la mise en 
evidence du sucre glucose; sa couleur change du bleu en orange. 

1 0 - Le zinc: La plupart des utilisations du zinc est dans la galvanisation des autres metaux 
pour les proteger de la rouille. 

Parmi les composes celebres du zinc: 

L’oxyde de zinc ”ZnO” qui entre dans I’industrie des peintures, du caoutchouc, des 
produits de beaute et le compose sulfure de zinc ZnS qui est utilise dans I’industrie des 
teintures lumineuses et les ecrans des rayons “X”. 





La structure electronique et les cas d’oxydations 


Le tableau suivant montre la structure electronique des elements de la premiere serie de 
transition et leurs differents cas d’oxydations et les cas les plus communs. 


Element 

Le groupe 

Structure electronique 

Etat d’oxydation 

Quelques composes 

21 Sc 

III B 

[Ar], 4s 2 , 3d 1 

© 

Sc 2 0 3 

22 Ti 

IV B 

[Ar],4s 2 , 3d 2 

2,3,® 

Ti0 2 ,Ti 2 0 3 ,Ti0 

23^ 

V B 

[Ar],4s 2 , 3d 3 

■'t 

co 

CM 

v 2 o 5 ,vo 2 ,v 2 o 3 ,vo 

24^ r 

VI B 

[Arj^s 1 , 3d 5 

2,®, 6 

Cr0 3 , Cr 2 0 3 , CrO 

25 Mn 

VII B 

[Ar],4s 2 , 3d 5 

2, 3, @,6,7 

Mn0 2 , Mn 2 0 3 , 
MnO,KMn0 4 , 
K 2 Mn0 4 

26 

VIII 

[Ar],4s 2 , 3d 6 

© 

cm" 

Fe 2 0 3 , FeO 

27 C° 

VIII 

[Ar],4s 2 , 3d 7 

©, 3, 4 

[CoF 6 ] 2 ', CoCI 3 , CoCI 2 

28 Ni 

VIII 

[Ar],4s 2 , 3d 8 

©,3,4 

Ni0 2 , Ni 2 0 3 ,NiO 

29 Cu 

IB 

[ArMs 1 , 3d 10 

1 ,® 

CuO , Cu 2 0 

30^ n 

IIB 

[Ar],4s 2 , 3d 10 

© 

ZnO 


Du tableau precedent (a lire), on remarque ce qui suit : 

1 - Les elements de la 1® re serie de transition sont situes dans la quatrieme periode apres 

le calcium de structure electronique [Ar],4s 2 , puis le remplissage progressif des 5 
orbitales de la sous-couche (3d) par 1 e celibataire jusqu’au manganese (3d 5 ), ensuite 
le remplissage se fait par I’accouplement des electrons dans les orbitales jusqu’au zinc 
(3d 10 ) selon la loi de Hund. 

2 - Certains elements font exception dans leur structure electronique : 

Le chrome 4s 1 , 3d 5 et le cuivre 4s 1 , 3d 10 , dans I’atome de chrome les 2 sous-couches 3d 
et 4s sont a moitie remplies, dans I’atome de cuivre la sous-couche 3d est completement 
remplie et la sous-couche 4s est a moitie remplie car I’energie de I’atome diminue et 
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devient plus stable, quand la sous-couche “d” est a moitie (d 5 ) ou completement replie 
(d 10 ). 


NB : Le remplissage ou le semi-remplissage des orbitales n’est pas le seul facteur pour 
demonter la stabilite de la structure electronique d’un element dans un compose. 


Exercice : 

Pourquoi : II est facile d’oxyder I’ion de fer (II) en ion de fer (III) tandis qu’il est 
difficile d’oxyder I’ion de manganese (II) en ion de manganese (III) 

La solution : 

La structure electronique du fer 26 Fe : [Ar],4s 2 , 3d 6 

Fe 2+ : [Ar],3d 6 Fe 3+ : [Ar],3d 5 . 


U T T T t 

—Oxydation- ► 

t t f t t 

Ion de fer (II) «d 6 » 


Ion de fer (III) «d 5 » 


L’ion de fer III est plus stable car la sous-couche “3d” est a moitie remplie (d 5 ) 
alors la reaction se deroule dans le sens de la formation de la structure electronique 
le plus stable. 

La structure electronique du manganese 25 Mn : [Ar],4s 2 , 3d 5 

Mn 2+ : [Ar], 3d 5 — -oxydation- ► Mn 3+ : [Ar],3d 4 

On remarque que la sous-couche “3d” de I’ion Mn 2+ est moitie remplie alors il est 
plus stable et difficile a etre oxyder. 


3 - Tous les elements de la premiere serie de transition ont le nombre d’oxydation “+2” 
par la perte de deux electrons de la sous-couche 4s (sauf le scandium) dans les etats 
d’oxydation plus eleves, la perte des electrons se fait de la sous couche ”3d”. 


4 - Le nombre d’oxydation augmente du scandium jusqu’a atteindre le maximum dans le 
cas du manganese (+7) qui se trouve dans le groupe ”7B”, puis diminue jusqu’au zinc 
(+2) qui se trouve dans le groupe ”2B”. 


Done, le plus grand nombre d’oxydation de n’importe quel element ne depasse pas son 
numero du groupe sauf les elements du groupe 1 B qui sont le cuivre, I’argent et I’or. 






5- Les elements de transition se caracterisent par la variete des cas d’oxydation tandis 
qu’on ne remarque pas ce phenomene dans les metaux representatifs qui ont souvent 
un seul cas d’oxydation. 

Interpretation : Lors de I’oxydation des elements de transition, la perte ou le deplacement 
des electrons de I’atome a lieu successivement de la sous-couche ”4s” puis de la sous- 
couche ”3d” d’energie proche. 


C’est pour cela que les energies d’ionisations successives de I’atome d’un element de 
transition augmentent progressivement, comme dans le cas des potentiels d’ionisations du 
vanadium en kj/mol dans les cas d’oxydations successives. 


v 

— 648-» 

v + 

— 1 364-» 

v 2+ 

—2858-* 

V 3 + 

-4643-* 

V 4+ 

-6523^ 

V 5 + 

(4s 2 , 3d 3 ) 

kj/mol 

(4s 1 , 3d 3 ) 

kj/mol 

(3d 3 ) 

kj/mol 

(3d 2 ) 

kj/mol 

(3d 1 ) 

kj/mol 

(3d°) 


Tandis que dans le cas des metaux representatifs comme le sodium, le magnesium et 
I’aluminium, on trouve que I’augmentation du deuxieme potentiel d’ionisation dans le cas du 
sodium, du troisieme dans le cas du magnesium et du quatrieme dans le cas de I’aluminium 
due a la rupture d’une couche complet, done on ne peut pas obtenir Na +2 , Mg +3 , Al +4 par 
la reaction chimique ordinaire. 

Application 

Al° —578-* Al + — 1811-* Al 2+ -2745^ Al 3+ -11540^ Al 4+ 

(2s 2 ,2p 6 ,3s 2 ,3p 1 ) kj/mol (2s 2 ,2p 6 ,3s 2 ) kj/mol (2s 2 ,2p 6 ,3s 1 ) kj/mol (2s 2 , 2p 6 ) kj/mol (2s 2 , 2p 5 ) 


6 - Apres la presentation des elements de la premiere serie de transition, leurs structures 
electroniques et ses cas d’oxydations on peut definir I ’element de transition. 


L’element de transition : 

C’est I’element dont les orbitales “ d ” ou “ f ” sont occupees par des electrons de fagon 
partielle soit a I’etat atomique soit dans un etat quelconque d’oxydation. 


Exercice 1 : 

Est-ce que les metaux monetaires le cuivre, I’argent et I’or sont des elements de 
transition sachant que leurs structure electroniques des orbitales externes sont : 




V. 


29 Cu (4s 1 ,3d 10 ) - 47 Ag(5s 1 ,4d 10 ) 


79 Au (Bs^d 10 ) 
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La solution : 

La sous-couche “d” des 3 elements est remplie par 10 electrons a I’etat atomique 
(d 10 ) mais a I’etat d’oxydation (2+) et (3+), la sous-couche “d” n’est pas completement 
remplie (d 9 ou d 9 ). Done ils sont des elements de transition. 

V J 

f 

Exercice 2 : 

Est-ce que les metaux Zinc, cadmium et mercure sont des elements de transition 
sachant que leurs structure electroniques des orbitales externes sont : 

30 Zn (4s 2 , 3d 10 ) - 48 Cd (5s 2 , 4d 10 ) - 8Q Hg (6s 2 , 5d 10 ) 

La solution : 

La sous-couche “d” des trois metaux est completement remplie d’electrons (d 10 ) 
soit a I’etat atomique, soit a I’etat d’oxydation (2+) 

Done ils ne sont pas des elements de transition . 

V 8 J 


Les caracteres generaux des elements de la premiere serie de transition : 

Le tableau suivant montre quelques informations des elements de cette serie et dont on 
peut deduire les proprietes generates qui caracterisent ses elements : 


Element 

La masse 
atomique 

Le rayon 
atomique A 

La densite 
g/cm 3 

Point de 
fusion °C 

Point 

d’ebullition °C 

Sc 

45,0 

1,44 

3,10 

1397 

3900 

Ti 

47,9 

1,33 

4,42 

1680 

3130 

V 

51,0 

1,22 

6,07 

1710 

3530 

Cr 

52,0 

1,17 

7,19 

1890 

2480 

Mn 

54,9 

1,17 

7,21 

1247 

2087 

Fe 

55,9 

1,16 

7,87 

1528 

2800 

Co 

58,9 

1,16 

8,70 

1490 

3520 

Ni 

58,7 

1,15 

8,90 

1492 

2800 

Cu 

63,5 

1,17 

8,92 

1083 

2582 


(*) (A lire seulement) 










1 - La masse atomique: La masse atomique augmente graduellement avec I’augmentation 

du nombre atomique, sauf le nickel car il a 5 isotopes stables dont la moyenne 

arithmetique = 58,7 u. 

2 - Le rayon atomique: Les rayons atomiques des elements de la premiere serie de 

transition ne changent pas considerablement, on remarque la stability relative du rayon 

du chrome au cuivre, cela est due a deux facteurs opposes : 

(a) Premier facteur: Conduit a la diminution du rayon atomique avec I’augmentation 
du nombre atomique car la charge effective du noyau des elements augmente, de 
meme. II y a une augmentation du nombre des electrons de I’atome du scandium 
jusqu’au cuivre 

(b) Deuxieme facteur: Conduit a I’augmentation du rayon atomique, car I’augmentation 
du nombre d’electrons de la sous-couche ”3d” augmente la force de repulsion entre 
les electrons. 

A cause de ces deux facteurs opposes, les rayons atomiques des elements est 

relativement stable. 

Ce qui explique I’usage de ces elements dans la production des alliages. 

3 - Les proprietes metalliques: Les proprietes metalliques paraissent clairement dans les 

elements de cette serie, on peut apercevoir cela comme suit : 

(a) Tous sont des metaux durs, brillants et bon conducteur de la chaleur et de I ’electricite. 

(b) Les points de fusion et d’ebullition sont eleves cela est due a la forte liaison entre 
les atomes par la cooperation des electrons de “4s” et “3d” 

(c) La plupart sont des metaux de densite eleve.la densite augmente dans cette serie 
par I’augmentation du nombre atomique car le volume atomique de ces elements est 
a peu pres constant, alors le facteur qui influe sur la densite est la masse atomique. 

(d) Ilya une contraste dans I’activite catalytiquej’activite du cuivre est limite (ne reagit 
que sous certain condition), I’activite de certains est moyenne comme le fer qui se 
rouille en s’exposant a I’air et d’autres tres actifs comme le scandium qui remplace 
I’hydrogene de I’eau 

4 - Les proprietes magnetiques: L’etude des proprietes magnetiques a favorise la 

comprehension de la chimie des elements de transition, Ilya des genres differentes de 

proprietes magnetiques, on va discuter deux genres : 

(a) Propriety paramagnetique: Cette propriety parait dans les ions, les atomes et les 
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molecules qui possedent des orbitales contenant des electrons celibataires(t),le 
spin de I’electron celibataire engendre un champ magnetique qui s’attire au champ 
magnetique externe. 

La matiere paramagnetique: C’est la matiere qui s’attire vers un champ magnetique 
exterieur due a la presence des electrons celibataires. 

La force d’attraction magnetique des matieres paramagnetiques est directement 
proportionnelle au nombre d’electrons celibataires. 

La plupart des composes des elements de transition sont des matieres paramagnetiques 

(b) Proprietes diamagnetiques: Cette propriete parait dans les matieres qui 
contiennent des electrons apparies (tl) dans tous les orbitales (d),son moment 
magnetique = zero car chacun des deux electrons apparies tourne dans deux sens 
opposes. 

La matiere diamagnetique: C’est la matiere qui se repousse avec un champ magnetique 
exterieur du a la presence de tous ses electrons apparies dans toutes les orbitales. 


£ [ \ 

Exercice : 

Citer laquelle des matieres suivantes est paramagnetique et laquelle est 
diamagnetique :atome de zinc Zn(d 10 ), ion de cuivre (II) Cu(d 9 ), chlorure de fer (II) 
Fe(d 6 ). 


La solution : 


Atome 
ou ion 

Repartition electronique 
des orbitales “d” 

Nombre d’electrons 
non apparies 

Proprietes 

magnetiques 

Zn° 

u 

I u 

| tl 1 U 1 

zero 

diamagnetique 

Cu 2+ 

u 

I u 

I tl I u I 

1 

paramagnetique 

Fe 2+ 

u 

1 f 

1 t 1 t 1 

4 

paramagnetique 


V J 


On peut determiner le nombre d’electrons celibataires par la mesure des moments 
magnetiques de la matiere et par suite on determine la structure electronique de I’ion du 
metal. 






Exercice : 

Arranger les cations des composes suivants par ordre croissant de leurs moments 
magnetiques FeCI 3 ;Cu Cl 2 ; Cr 2 0 3 ; Ti0 2 . 


5 - L’activite catalytique : Les metaux de transition sont consideres des catalyseurs 
ideals, le nickel subdivise est utilise dans les operations d’hydrogenation des huiles et 
le fer subdivise dans I’industrie du gaz ammoniaque par la methode de Haber Bosch. 

N 2 (g) + 3H 2 (g) — ► 2NH 3 (g) 

On utilise le pentoxyde de vanadium V 2 0 5 comme catalyseur pour preparer I’acide 
sulfurique par la methode de contact. 

2S0 2( g) + 0 2(g) 2S0 3(g) 

S0 3(s) +H 2°( / ?) H 2 S0 4(aq) 

L’importance des metaux de la premiere serie de transition comme catalyseur est due 
a la presence des electrons celibataires dans les orbitales “4S et 3d” qui torment des 
liaisons avec les molecules regissantes et les atomes superficiels du metal, cela conduit a 
la concentration des reactifs sur la surface du metal et affaiblit la liaison dans les molecules 
reagissant; ce qui diminue I’energie d’activation et accelere la reaction. 



(fig. 1-3) 

Effet Mn0 2 comme catalyseur dans la reaction de la 
decomposition de H 2 0 2 
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6 - Les ions colores : La plupart des composes de transition et ses solutions aqueuses 
sont colore, le tableau suivant montre les couleurs de quelques ions hydrates des 
metaux de la premiere serie de transition : 


Nombre des electrons de 
(3d) dans I’ion 

La couleur 

Nombre des electrons de 
(3d) dans I’ion 

La couleur 

Sc 3 *, aq) (3d") 

incolore 

F e 3+ (aq) ( 3d5 ) 

Jaune 

^ 3+ (aq) (3d 1 ) 

Violet rouge 

Fe2+ (aq> ( 3d6 ) 

Vert 

V 3 *„ q ,(3d 2 ) 

Bleu 

C° 2+ (aq) Od 7 ) 

Rouge 

Cr"* (aq) <3d") 

Vert 

Ni2+ (aq) < 3d8 > 

Vert 

M "%„) (3d 4 ) 

Violet 

Cu 2+ (ap) (3d 9 ) 

Bleu 

Mn2 *(aq) (3d 6 ) 

Rouge (rose) 

Cu + (aq) ,Zn 2+ (aq) (3diO) 

incolore 


L’interpretation des couleurs dans les matieres : 

La couleur de la matiere resulte de I’absorption de quelques photons de la lumiere visible, 
I’oeil voit le melange des couleurs qui restent (reflechis), si la matiere absorbe toutes les 
couleurs de la lumiere visible (blanc) elle parait noir, si elle n’absorbe aucune des couleurs, 
elle parait blanche. Et si elle absorbe une couleur determine sa couleur complementaire 
parait. 


Le tableau montre la couleur absorbee par la matiere et sa couleur complementaire que 
I’oeil voit, par exemple : Les composes de chromelll absorbent la couleur rouge ainsi sa 
couleur apparait vertes. 



La relation entre les couleurs des ions des 



(fig- 1-4) 

Les couleurs complementaires 


elements de transition et leurs structures electroniques : 









En revisant le tableau des couleurs des ions des elements de transition hydrates, on 
remarque que les ions Sc 3+ (d°), Cu + (d 10 ), Zn 2+ (d 10 ) ne sont pas colores, (comme les ions 
des elements non-transitionnelles); ils se caracterisent soit par la presence des orbitales 
“d” vides (d°) ou completements remplies (d 10 ),on conclus que la couleur des ions des 
elements de transitions est du du remplissage partielle (1 :9 e)des orbitales de la sous- 
couche (d), or la presence des electrons celibataires dans les orbitales “d”. 

Le Fer *{j Fe 
[Ar], 4s 2 , 3d 6 

Le fer est considere la base des industries lourds.le fer est le 4® me element repandu 
dans I’ecorce terrestre apres I’oxygene, le silicium et I’aluminium, il forme 6,3% du poids 
de I’ecorce terrestre ; sa quantite augmente graduellement au fur et a mesure que Ton 
s’approche du sein de la terre. 

II ne se trouve pas a I’etat libre que dans les meteorites.(90%) 

Le fer se trouve dans I’ecorce terrestre sous forme de minerals naturels qui contiennent 
les differents oxydes de fer melanges a des impuretes, on determine le pouvoir des minerals 
du fer pour extraire le fer suivant le pourcentage du fer et la composition des impuretes et la 

presence des elements nuisibles melanges comme le soufre, le phosphore I’arsenic 

etc. 


Le tableau suivant montre les principaux minerals de fer utilises dans 
son industrie: 


Mineral 

Nom 

scientifique 

Formule 

moleculaire 

Taux du 
fer 

Proprietes 

Source en 
Egypte 


Oxyde de fer 
III 



# Couleur rouge 

La partie ouest 

L’hematite 

Fe 2°3 

50 - 60% 

foncee. 

d ’Assouan, I’oasis 




# Facile a reduire. 

marine. 

La limonite 

Oxyde de fer 

2Fe 2 0 3 . 

20 - 60% 

~ Couleur jaune. 


in hydrate 

3H 2 0 

~ Facile a reduire. 

Oasis marina 


Oxyde 



* Couleur noire. 


La magnetite 

magnetique 

Fe 3 0 4 

45 - 70% 

* A desproprietes 

Desert de I’Est 


de fer 



magnetiques 


La siderite 

Carbonate de 
fer II 

FeCOg 

30 - 42% 

+ Couleur 
grisejaunatre. 

+ Facile a reduire 
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L’extraction du fer de ses minerals 


I. Preparation du mineral de fer: 

1 - Ameliore les proprietes physiques et mecaniques des minerals. 

(A) Broyage : Obtenir le minerai en petites dimensions facile a reduire. 

(B) Feutrage : Les operations de craquage et broyage et les operations de nettoyage 
des gaz des hauts fourneaux produisent des grandes quantites de minerals en poudre 
difficile a utilise directement dans les hauts fourneaux, alors on les soumet a un traitement 
pour agglomerer les particules en des grosses particules identiques et homogene, cette 
operation est nommee Feutrage. 

(C) L’operation de la concentration: Cette operation se fait pour augmenter le faux 
du fer par elimination des impuretes et les matieres indesirables unis chimiquement 
ou melanges avec le minerai. L’operation de la concentration a lieu en utilisant 
la propriety de la tension superficielle, la separation magnetique, la separation 
electrique. 

2 - Ameliore les proprietes chimiques: 

La calcination: Cette operation a lieu par le chauffage intense des minerals de fer pour: 

(a) Dessecher le minerai, se debarrasser de I’humidite et augmenter le taux 
de fer dans le minerai : 

2 Fe 2 0 3 . 3 H 2 0 (s) (40% fer) A > 2 Fe 2 0 3(s) (69,6% fer) + 3 H 2 0 (v) . 

2 FeC0 3(s) (48,5% fer) A > 2 FeO (s) + 2C0 2(g) 

2Fe0 (s) + i°2(g) — Fe 2°3(s) (69,6% fer) 

(b) Oxyder certaines impuretes comme le soufre et le phosphore : 

S (s) + °2(g) — S0 2(g) 4P (s) + 50 2(g) — 2P 2°5(v) 


£ 


Reduction du minerai de fer 




On reduit les oxydes de fer en fer, par deux methodes suivant I’agent reducteur utilise, 
(a) La reduction par le gaz monoxyde de carbone produit du charbon de coke, cette 
operation se fait dans le haut fourneau. 

C (s) + °2(g) — ^ C0 2(g) 





A 



U 2(g) + °(s) 


3C0 / n \ + Fe ? 0 ; 


! 2 u 3(s) ' 


^U(g) 

e (s) + 3( 


u 2(g) 


(b) La reduction par le melange du gaz monoxyde de carbone et I’hydrogene (gaz a I’eau) 
produit du gaz naturel(le taux du methane CH 4 93%) ; cette operation se fait dans le 


four Midrex. 

2 CH 4(g) + C0 2(g) + H 2 0 (v) 


3CO/ 


'(g) 


t- 2Fe 9 0< 


! 2°3(s) + 3H 2(g) ' 


3CO (g) + 5H 2(g) . 
e (s) + 3C0 2(g) + 3 H 2 °(v) 


£ 


Production du fer 


D 


Apres I’operation de la reduction des minerais de fer dans le haut fourneau ou le four 
Midrex, on arrive a la troisieme etape La production des differents genres de fer comme 
I’acier et le fer fonte. 


L’acier 

La fabrication de I’acier depend de 2 operations qui visent a : 

(a) Se debarrasser des impuretes se trouvant dans le fer resultant des fours reducteurs. 

(b) Ajouter quelques elements au fer pour donner a I’acier les caracteristiques demandes 
dans les domaines industriel. 

L’industrie de I’acier se fait en utilisant un des trois fours : 

1 - Le convertisseur a oxygene. 

2 - Le four ouvert. 

3 - Le four electrique. 

LesAlliages 

Un alliage: 

C’est un melange de deux ou plusieurs metaux comme le fer et le chrome - le fer et le 
manganese - le fer et le vanadium - le fer et le nickel. 

L’alliage peut-etre melange d’un metal et d’un non-metal comme le carbone. 

Preparation des alliages : 

1 . On fait fondre les metaux ensemble puis on les laisse refroidir graduellement. 
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2. Par precipitation electrique. 

On peut obtenir un alliage par la precipitation electrique de 2 ou plusieurs metaux 
en meme temps. Exemple : “Recouvrir les poignees en fer par le cuivre jaune 
{Cu + Zn} ”, par la precipitation electrique d’une solution contenant les ions de cuivre et du 
zinc sur les poignees. 

Genres d’alliages : 

1. Alliages interstitiels : 

Les atomes du metal (fer) sont ranges dans un 
reseau cristallin. Figure (5-a) 

Lors d’un choc, une des couches du reseau se 
deplace sur I’autre figure (5-b) 

Si on introduit un autre metal dont le volume est plus 
petit que le volume des atomes du metal pur dans les 
espaces interstitiels du reseau cristallin du metal initial 
Les couchent ne se glissent pas (figure 5-C). Ce qui 
augmente la durete du metal. 

En plus I’effet de quelques proprietes physiques 
comme la malleabilite, ductilite, durete, points de fusion, 
conductibilite electrique et proprietes magnetiques. 

Ce genre d’alliage est connu sous le nom d’alliages 
interstitiels. Exemple: - L’alliage fer et carbone (I’acier). 

2. Alliages substitutionnels 

On remplace quelques atomes du reseau cristallin du metal original par des atomes 
d’un autre metal de meme diametre, structure cristalline et meme proprietes chimiques. 
Exemple : - Alliage {Fe-Cr} dans I’acier inoxydable. Alliage {Au-Cu} et Alliage {Fe-Ni}. 

3. Alliages a composes intermetalliques : 

Les elements qui constituent I’alliage, s’unissent chimiquement formant des composes 
chimiques, leurs formules chimiques ne sont pas soumit aux lois des valences, ce sont 
des composes solides formes des metaux qui ne sont pas situes dans le meme groupe du 
T.P.L.). 

Exemple: alliages (Aluminium - Nickel) NigAI, ( Aluminium - Cuivre) connus sous le non 
Alumine Di or, alliages ( Plomb - Or ) Au 2 Pb, cementite Fe 3 C. 








Les proprietes du fer 


Le fer pur n’a pas d’importance industrielle car il est relativement mou, malleable et 
ductile. II fond a 1538°C, a des proprietes magnetiques et sa masse volumique (densite) = 
7,86 g/cm 3 

Les proprietes physiques du fer : 

Dependent de sa purete et de la nature des impuretes. 

On peut produire un grand nombre de genres d’acier et d’alliages de fer qui ont plusieurs 
proprietes qu’on peut les utiliser dans plusieurs usages. 

Les proprietes chimiques du fer : 

Le fer ne donne pas d’etat d’oxydation qui indique la perte de tous les electrons (8 e) des 
sous-couches (4s, 3d). 

Tous les etats d’oxydation plus eleves que (+3) n’ont pas d ’importances. 

Ses etats d’oxydation sont : 

(a) “+2” qui correspond a la perte des deux electrons de la sous-couche “4s”. 

(b) “+3” qui correspond a la perte des deux electrons de la sous-couche “4s” et un electron 
de la sous-couche “3d” qui devient moitie remplie (3d 5 ); ce qui le rend plus stable. 

1 - Action de I’air : Le fer chauffe au rouge reagit avec I’air ou I’oxygene et produit I’oxyde 

magnetique de fer 

3 Fe (s) + 2 °2(g) — ^ Fe 3 °4(s) 

2 - Action de I’eau : Le fer chauffe au rouge (500°C) reagit avec la vapeur d’eau et produit 

I’oxyde magnetique de fer et I’hydrogene. 

3Fe (s)+ 4H 2 0 (v) 5 °°' C > Fe 3 0 4(s) + H 2(g) t. 

3 - Avec les non metaux : Le fer reagit avec le chlore produisant le chlorure de fer (III) et 

reagit avec le soufre formant sulfure de fer (II). 

2Fe (s) + 3 Cl 2(g) — ~ L 2 Fe Cl 3(s) 

Fe (s) + S (s) — ^ FeS (s) 
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4 - Avec les acides : Le fer se dissout dans les acides mineraux dilues et produit des sels 

de fer (II), les sels de fer (III) ne se forment pas car I’hydrogene resultant le reduit. 

Fe ( s) + 2HCI (aq) -dilues ► FeCI 2(aq) + H 2(g) 

Fe ( S ) + H 2 S0 4(aq) - dilues ► FeS0 4(aq) + H 2(g) 

II reagit avec I’acide sulfurique concentre et chaud en donnant le sulfate de fer (II), 
sulfate de fer(III), dioxyde de soufre et I’eau. 

3Fe (s) + 8 H 2 s0 4(/?) "" Conc/A^ FeS0 4 ( aq ) + Fe 2 (S0 4 ) 3 ( aq )+ 4S0 2(g) + 8H 2°(v) 

L’acide nitrique concentre cause la passivite chimique du fer car il se forme une couche 
d’oxyde non-poreuse sur la surface du metal qui empeche la continuite de la reaction ; on 
peut eliminer cette couche par frottage ou par I’acide chlorhydrique dilue. 


< 


Les oxydes de fer 


> 


1 - L’oxyde de fer (II) FeO : 

Preparation : 

(a) Par le chauffage de I’oxalate de fer II a I’abri de I’air : 

Fe(COO) 2 ( s ) — FeO( s ) + CO( g ) + C0 2 ( g ). 

(b) En reduisant les oxydes superieurs par I’hydrogene (H 2 ) ou le monoxyde de carbone 
(CO): 


Fe ? Oo/ 


2 Fe0 (s) + H 2°(v)' 
' 3 Fe0 (s) + H 2°(v) 


y 2 u 3(s) + n 2(g) , 

O , U 400 - 700°C 

he 3 U 4(s) + H 2(g) ; 

Proprietes : 

1 - Poudre noire, insoluble dans I’eau. 

2- S’oxyde facilement dans I’air chaud. 4 Fe + 0 2 ( g ) — 2 Fe 2 0 3 ( s ) 

3- Reagit avec les acides mineraux dilues produisant sels de fer(II) et I’eau. 

Fe 0 (s) + H 2 S0 4(aq) dil > F eS0 4(aq) + H 2 0 (fl 






2 - L’oxyde de fer (III) Fe 2 0 3 : 

Preparation : 

1 - En ajoutant une solution alcaline aux solutions des sels de fer (III), I’hydroxyde de fer (in) 
(marron rougeatre) se precipite. En chauffant I’hydroxyde de fer HI a une temperature 
plus elevee que 200°C, il se transforme en oxyde de fer III : 

FeCI 3(aq) + 3 NH 4 0H (aq)^ Fe ( 0H )3(s) i( Marron rougeatre) + 3 NH 4 CI (aq) . 

2Fe(OH) 3 ( s ) T > 200 C > F62°3 (s) + 3 H 2°(v)- 
2- En chauffant le sulfate de fer (II), il produit I’oxyde de fer (III) : 

2 Fe S0 4(s) — Fe 2 0 3(s) + S0 2(g) + S0 3(g) 

Presence : Il se trouve dans la nature sous forme du mineral hematite. 

Proprietes : 

(a) Insoluble dans I’eau. 

(b) Donne une teinte rouge a certaines peintures 

(c) Reagit avec les acides mineraux concentres et chaud produisant sels de fer (III) et de 
I’eau. 

Fe 2°3(s) + 3H 2 S0 4(£) — conc/A-*Fe 2 (S0 4 ) 3 ( aq ) + 3 H 2 0^ 

3 - L’oxyde de fer magnetique (I’oxyde noir) Fe 3 0 4 : 

Presence : 

Il se trouve dans la nature sous forme du mineral magnetite, il est compose des oxydes 
de fer (II) et de fer (III). 

Preparation : 

1 - A partir du fer chauffe au rouge par Taction de I’air ou la vapeur d’eau. 

2 - Par la reduction de I’oxyde de fer(IH): 

3 Fe 2 0 3 ( s ) + CO( g ) -230 : 300°c 2 Fe 3 0 4 ^ + C0 2 ( g ). 

Proprietes : 

(a) Un fort aimant. 

(b) II reagit avec les acides concentres et chaud produisant sels de fer (III) et sels de fer 
(II). Ce qui indique qu’il est un oxyde mixte. 

Fe 3°4(s) + 4 H 2 S0 4(aq) G ° nC * FeS0 4 ( aq ) + Fe 2 (S0 4 ) 3 ( aq ) + 4 H 2 0^. 


Il s’oxyde en oxyde de fer (III) durant son chauffage dans I’air. 
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C 


Evaluation 


> 


C Premiere question : ^ 

Choisir la bonne reponse : 

1 - Lors de la reaction du fer avec le soufre produit 

(a) Fe 2 (S0 4 ) 3 (b) FeS0 4 (c) Fe 2 S 3 (d) Fe 

2 - Le fer se dissout dans les acides dilue et produit 

(a) sels du fer (II) (b) oxyde de fer (II) 

(c) sels du fer (III) (d) oxyde de fer (III) 

3 - L’ oxyde de fer noir est mixte, lors de sa reaction avec les acides concentre et 

chaud produit 

(a) sels du fer(II) (b) sels du fer(III) 

(c) (a et b) ensemble (d) oxyde de fer (III) 

4 - Lors de la reduction de I’oxyde de fer magnetique a une temperature de 400 : 

700°C, produit 

(a) Fe (b) FeO (c) Fe 2 0 3 (d) FeS0 4 

5 - FeO reagit avec les acides dilue produisant 

(a) sel du fer (II) seulement (b) sel de fer (III) seulement 

(c) sel du fer (II) et eau (d) sel de fer (HI) et eau 

6 - Lors du chauffage du sulfate de fer (II), il se produit oxyde de fer (III), dioxyde 

de soufre et 

(a) hydrogene (b) eau 

(c) trioxyde de soufre (d) sulfure d’hydrogene. 

7 - Genre d’alliages dont ses elements s’unissent chimiquement 

(a) alliages interstitiels (b) alliages substitutionnelles 

(c) alliages intermetalliques (d) (a,b) ensemble 

8 - L’alliage fer et chrome est un alliage 

(a) interstitiels (b) substitutionnelles 

(c) intermetalliques (d) (a,b) ensemble 





^ Deuxieme question: ^ 


Choisissez de la colonne (B) la structure electronique des elements de la colonne (A) 
puis ce qui convient des usages de la colonne (C). 


(A) L’element 

(B) Structure 
electronique 

(C) Usages 

1 - Titane ( 22 Ti) 

a. [Ar], 3d 10 , 4s 1 

I - un de ses composes est Utilise comme matiere 
oxydante ou desenfectante 

2 - le Chrome ( 24 Cr) 

b. [Ar], 3d 7 , 4s 2 

II - Utilise dans I’hydrogenation des huiles 

3 - le Manganese 
( 25 Mn) 

c. [Ar], 3d 2 , 4s 2 

III - Son isotope radioactif 60 est utilise dans les 
operations de conservation des aliments 

4 - Cobalt ( 27 Co) 

d. [Ar], 3d 8 , 4s 2 

IV - Utilise dans le tannage des peaux 

5 - Nickel ( 28 Ni) 

e. [Ar], 3d 5 , 4s 1 

V - Ses alliages avec I’aluminium sont utilises dans la 
fabrication des vaisseaux spatiaux 

6 - le cuivre ( 2g Cu) 

f. [Ar], 3d 5 , 4s 2 

VI - Utilise dans la composition de la solution Fehling. 



VII - Utilise dans I’industrie des ressorts des voitures. 


^ Troisieme question: ^ 


Qu’arrive-t-il quand : 

1 - On chauffe I’hydroxyde de fer (III) a une temperature plus elevee que 200°C. 

2 - On chauffe fortement le sulfate de fer (II). 

3 - La reaction de I’hematite avec I’acide sulfurique concentre et chaud. 

4- On chauffe I’oxyde de fer magnetique fortement dans I’air. 

5 - On chauffe I’oxalate de fer (II) a I’abri de I’air. 

6 - On reduit I’oxyde de fer (III) par I’hydrogene. 


^ Quatrieme question: ^ 


(a) Classifie ceux qui suivent en matieres diamagnetiques et matieres paramagnetiques: 


GoClp 


Fe 2 (S0 4 )3 


ZnS0 4 


FeCIo 


(b) Classifie ceux qui suivent en matieres colorees et matieres non colorees: 

1 - Ion de fer (II) 2- Ion de fer (III) 3- Ion de titane (III) 

4- Ion de scandium(IH) 5- Ion de cuivre(II) 6- Ion de Zinc (II) 
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^ Cinquieme question: ^ 

Citer le role du : 

1 - Charbon de coke dans le haut fourneau. 

2 - Gaz naturel dans le four Midrex. 

^ Sixieme question: ^ 

Ecris les equations qui expriment les diagrammes suivants : 


A/ Fe ► FeS0 4 B) FegC^ ► FeO 

t 1 t 1 

Fe 3 0 4 Fg ^ ► F©20 3 

^ Septieme question: J 

Commente 

1 . La structure electronique du chrome et du cuivre font exception des elements de 
transition principale. 

2. Malgre la grande activite chimique du chrome, il resiste aux facteurs atmospheriques. 

3. Les metaux monetaires (cuivre, argent, or) sont des elements de transitions. 

4. La difference de volume atomique entre la premiere serie de transition n’est pas 
grande. 

5. L’elevation des points de fusion et d’ebullition des elements de transition principale. 

6. La plupart des elements de transition et ses composes s’attirent avec le champ 
magnetique externe. 

7. Lors de la reaction du ter avec les acides mineraux dilues, il se produit les sels de ter 
(II) et non les sels de ter (III). 

8. Le scandium ne forme pas des composes dont son nombre d’oxydation est +2. 

9. Les ions de Sc +3 ; Zn +2 sont incolores. 

10. Le chlorure de fer(II) est une matiere paramagnetique. 

1 1 . L’acide nitrique concentre cause la passivite chimique du ter. 

1 2. La plupart des elements de transitions ont des activites catalytiques. 






CHAPITRE 2 
L’analyse Chimique 




Les Objectifs ^ 

A la fin du chapitre de I’analyse chimique, I’eleve doit etre capable: 

❖ De se rappeler les concepts et les lois deja etudies et qui sont lies aux sujets des 
autres chapitres. 

❖ D’expliquer le concept de I’analyse chimique et ses genres. 

❖ D’identifier les differents genres d’analyse quantitative qualitative. 

❖ De mettre en evidence les radicaux acides. 

❖ De mettre en evidence les radicaux basiques. 

❖ D’identifier les differents genres d’analyse quantitative volumique. 

❖ D’identifier les differents genres d’analyse quantitative massique. 

❖ De realiser I’experience de titrage d’un acide fort avec un alcali fort en utilisant un 
indicateur convenable. 

❖ De comparer les indicateurs et leurs usages. 

❖ De savoir utiliser les instruments. 

❖ De connaitre I’importance de I’etude de I’analyse chimique pour I’individu et pour 
la societe. 

❖ D’acquerir un regard positif a regard des maths et des sciences. 
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Connaissance cumulative 


La revision des concepts et des lois deja etudie en 1® re et 2® me secondaire, et qui sont 
en relation avec les autres chapitres du livre. 

* La mole : C’est la quantite de matiere qui contient le nombre d’Avogadro et des 
particules (molecules, atomes, ions, unites formulaires ou electrons) 

A|+ 3 +3e^AI 

“3” moles d’electrons sont necessaires pour reduire “1 ” mole d’ions Al +3 pour former “1 ” 
mole d’atome Al. 


* La masse moleculaire (g) = La somme des masses atomiques des elements qui 
entrent dans la structure moleculaire ou I’unite formulaire evaluee en gramme. 


* Nombre de moles (mol) = 


La masse de la matiere (g) 
La masse moleculaire (g/mol) 


Nombre de molecules = Nombre de mole de molecules x Nombre d’Avogadro 
(Atomes ou ions) (Atomes ou ions) (6,02 x 10 23 ) 


* Le volume d’un gaz (L) = Nombre de moles du gaz(mol) x 22,4(L/mol) a TPN 


* La densite d’un gaz (g/L) = 


La masse moleculaire (g/mol) 
22,4(L/mol) 


a TPN 


* La concentration molaire (la molarite) (M) = 


Nombre de moles (mol) 
Volume de la solution (L) 


* Le pourcentage massique d’un element dans son compose (g/g%) = 


masse de I’element dans une mole du compose 
La masse molaire du compose 


x 100 


* Le pourcentage massique d’un compose dans un echantillon impur 


La masse du compose dans I’echantillon 
La masse de I’echantillon impur 


x 100 






L’analyse chimique est I’un des importants branches de la chimie qui a joue un grand 
role dans la progression de cette science et dans revolution des differents domaines 
scientifiques comme la medecine, I’agriculture, les industries alimentaires et I’ecologiques 
etc 

Dans le domaine de la medecine : 

Le diagnostic des maladies depend de I’analyse chimique? 

La determination du taux du sucre, de I’albumine.de I’uree.du cholesterol et d’autres 
facilite la mission du medecin dans le diagnostic, le traitement et d’evaluer la dose (quantite) 
des composants efficace dans les medicaments 

Dans le domaine de I’agriculture : 

L’amelioration des proprietes du sol et des recoltes depend des analyses chimiques qui 
se font sur le sol pour savoir ses proprietes de point de vue: 

acidite, basicite, genre et taux des elements qui se trouvent dans le sol; done on peut 
I’amender en ajoutant des engrais convenables. 

Dans le domaine de I’industrie : 

L’analyse chimique des minerais et des produits industriels determine la ressemblance 
aux caracteristiques standards. 

Dans le domaine des services environnementales : 

Savoir et mesurer le taux des polluants ecologiques nuisibles contenus dans les eaux et 
les aliments; de meme le taux des gaz monoxyde de carbone, dioxyde de soufre et oxydes 
d ’azote dans I ’air. 

Genres d’analyse chimiques : 

Si tu as un echantillon d’une matiere quelconque que tu as besoin de I’analyser 
chimiquement, il taut decouvrir le genre des elements qui le constituent, le taux de chaque 
element et comment les elements s’unissent ensemble dans des groupes fonctionnels pour 
arriver a la formule moleculaire de la matiere, ou au groupe des matieres qui constituent la 
matiere si e’etait un melange. 

II y a deux genres d’analyse chimique de la matiere 
1 - Analyse qualitative: Aboutit a savoir la composition de la matiere que ga soit un sel 
primaire ou un melange de plusieurs matieres. 
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2 - Analyse quantitative: Aboutit a evaluer le taux de chaque composant des composants 
essentiels de la matiere. 

On doit effectuer premierement les operations d’analyse qualitative pour determiner les 
composants de la matiere afin de choisir la methode d’analyse quantitative convenable. 


L’analyse qualitative a pour objectif de determiner les composants de la matiere quelque- 
soit la matiere est pure ou un melange de plusieurs matieres. 

Si la matiere est pure, on peut les detecter par les constantes physiques comme le degre 


Si la matiere est un melange, il faut d’abord separer les matieres pures puis on les met 
en evidence par leurs comportements chimiques avec les differents indicateurs chimiques 
convenables. 

L’analyse chimique qualitative est une serie de reactions choisis et convenable pour 
mettre en evidence le genre des composants essentiels d’une matiere, elle est basee sur 
les changements qui ont lieu dans ces reactions. 

L’analyse chimique qualitative comprend deux branches : 

(a) L’analyse des composes organiques : 

On met en evidence les elements et les groupes fonctionnels qui existent pour identifier 
le compose. 

(b) L’analyse des composes inorganiques : 

On met en evidence les ions qui torment le compose inorganique; elle comprend la 
mise en evidence des cations (radical basique) et des anions (radical acide). 

On va s’interesser seulement a etudier I’analyse chimique qualitative qui concerne la 
mise en evidence des cations et des anions des composes inorganiques. 


On peut classifier les anions en “3 groupes”, chaque groupe a son propre indicateur : 

1 - Groupe des anions de I’acide chlorhydrique dilue. 

2 - Groupe des anions de I’acide sulfurique concentre. 

3 - Groupe des anions de la solution de chlorure de baryum. 



d’ebullition.la masse moleculaire etc 






1 - Groupe d’anions de I’acide chlorhydrique dilue: 

Ce groupe renferme les anions des carbonates C0 3 " 2 ; des bicarbonates HCOg" 1 ; des 
sulfites S0 3 " 2 ; des sulfures S" 2 , des nitrites N0 2 _1 et thiosulfate S 2 0 3 " 2 

Le principe de cette mise en evidence est refere: 

“L’acide chlorhydrique est plus stable que les acides dont ces anions sont derives, et 
quand I’acide reagit avec ces anions, I’acide le plus stable chasse les acides les moins 
stables et les plus volatiles ou se decompose sous forme de gaz qu’on peut les identifier 
par un indicateur convenable et on prefere le chauffage doux qui aide a chasser les gaz. 

Le tableau suivant montre les produits gazeux resultants par Taction de I’acide 
chlorhydrique dilue sur ces anions et leur mise en evidence. 

Experience principale : Sel solide + acide chlorhydrique dilue 





Nitrites Thiosulfates Sulfure Sulfites 
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u 3(s) + 

W 

II se degage le gaz dioxyde de 
soufre a odeur penetrante se degage 
et qui verdit un papier imbibe de 
bichromate de potassium acidifie 
par I’acide sulfurique. 

K 2 Cr 2°7(aq) + 3S0 2(g) + H 2 S0 4(aq)^ 
K 2 S0 4(aq) + Cr 2( S0 4)3(aq) + H Z°(g) 


Solution du sel + solution de nitrate 
d’argent.il se forme un precipite blanc 
qui devient noir par chauffage. 
Na 2 S0 3(aq) + 2AgN0 3(aq) ► 

2NaN0 3(aq) +A g2 SC W 


Na 2 S^ + 2HCI (aq) — ► Solution du sel + solution de nitrate 

2NaCI( aq j + H 2 S^ d’argent.il se forme un precipite noir de 

II se degage le gaz sulfure sulfure d’argent. 

d’hydrogene a odeur desagreable et Na 2 S (aq) + 2AgN0 3 ^ aq ^ — ► 

qui noircitun papier imbibe d’acetate 2NaNO ,+ Ag„S, 

3(aq) (s) 

de Plomb. 


(CH 3 COO) 2 Pb (aq) + H 2 S (g) ► 

2CH 3 COOH (aq) + PbS (s) 

Na 2 S 2 0 3(s) +2 HCI (aq) — ► Solution du sel + Solution iodee — ► 

2NaCI (aq) +H 2 0 ( ^ ) +S0 2(g) + S (s) La couleur marron de I’iode disparatt 
(S 2 0 3 )' 2 II se degage le gaz dioxyde de 2Na 2 S 2°3(aq) +I 2(aq) — 

soufre et il apparait un p.p.t jaune de Na 2 ^ 4 ^ 6 (aq) + 2NaI (aq) 

soufre. le tetra-thionate de sodium 

NaN0 2(s) + HCI (aq) — ► * Solution du sel + Solution de 

NaCI (aq) + HN0 2(aq j permanganate de potassium acidifiee 
3HN0 2 ^ aq j — ► par I’acide sulfurique, la couleur violet 

H 2 0 m + HN0 3(aq)+ 2N0 (a) disparait. 

(N0 2 ) _1 II se degage le gaz oxyde nitrique 5NaN0 2(aq) + 2KMn0 4(aq) + 3H 2 S0 4(aq) 
incolore qui se transforme a ► 5NaNCL, ,+ K^SO,, . 

o(aq) d 4(aq) 

I’ouverture du tube en marron + 2MnS0 4(a } + 3H 2 O f « 

rougeatre ' 






2 - Groupe de I’acide sulfurique concentre: 

Ce groupe renferme les anions suivants : 

Les chlorures(CI') ; les bromures(Br') ; les lodures (I") et les nitrates (N0 3 ") 

L’acide sulfurique concentre est plus stable que les acides dont est derives ces anions; 
c’est le principe dont depend la mise en evidence. 

Lors de I’addition de I’acide sulfurique concentre aux sels de ces anions, puis on 
chauffe.ces acides se separent sous forme de gaz qu’on peut identifier par les indicateurs 
convenables. 


Experience principale : 

Le sel solide + L’acide sulfurique concentre puis le chauffage s’il le faut. 


Anion 

symbole 

Experience principale 

Experience confirmative 



Le gaz chlorure d’hydrogene 
incolore se degage et forme des 
nuages blanches avec une barre 

Solution du sel +Solution de nitrate 
d’argent, il se forme un precipite blanc 
de chlorure d’argent qui devient violet 

E 


en verre imbibee d’une solution 

a la lumiere du Soleilje precipite se 

3 

O 

cr 

ammoniacale. 

dissout dans la solution ammoniacale 

£ 

o 


2NaCI (s) + H 2 S0 4(aq) -2=^ 

Na 2 S0 4(aq) + 2HCI (g) 
HCI (9) + NH 3(g)^ NH 4 CI (s) 

concentree mais il est insoluble dans 
I’acide nitrique. 

N a CI (aq) + A g N0 3(aq) 

NaN0 3{aq) + AgCI (s) 


II se degage le gaz bromure 
d’hydrogene incolore qui s’oxyde 
partiellement sous Taction de I’acide 
sulfurique, il se separe des vapeurs 
orange rougeatre de brome qui 
jaunissent un papier imbibe d’une 
solution d’amidon. 


Solution du sel + Solution de nitrate 
d’argent.il se forme un precipite blanc 
jaunatre de bromure d’argent qui 
devient fonce a la lumiereje precipite 
se dissout lentement dans la solution 
ammoniacale concentre. 


NaBr, 


2NaBr (s) + H,SO, 


(aq) 


- AgNO, 


3(aq) 


4(aq) 


+ A g Br ( s ' 
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I 


II se degage le gaz iodure 
d’hydrogene incolore qui s’oxyde 
partiellement sous Taction de I’acide 
sulfurique,et en chauffant, il se 
separe les vapeurs d’iode violettes 
qui bleuissent un papier imbibe 
d’une solution d’amidon. 

Cone 


KoSO,, 


+ 2HI. 


(g) 


Solution du sel +Solution de nitrate 
d’argent.il se forme un precipite jaune 
d’iodure d’argent, insoluble dans la 
solution ammoniacale. 


Malfaq) + Ag N0 3( a q) - 


n+AgW 


(NO,)' 1 


2H 5 0/«x + I, 


u (g) + >2 (v) + S0 2(g) 

II se degage des vapeurs de dioxyde 
d ’azote du a la decomposition de 
I’acide nitrique produit, la densite du 
gaz augmente lors de I’addition de la 
tournure de cuivre. 

2NaN0 3(aq) + H 2 S0 4(aq) — — — ► 

Na 2 SO^ + 2HNO„ 

A 


^3(aq) 


4HNO, 


3(aq) ' 


4NO, 


'2(g) + w 2(g) 


+ 21-LO, 


'2^(gy 


Cu ( NO 3)2(aq) +2NO 2(g) +2H 2O (0 


Experience de I’anneau brun: 

Solution de sel nitrate + Solution de 
sulfate de fer II prepare recemment+ 
gouttes d’acide sulfurique concentre mit 
avec precaution sur la surface interne 
du tube, il se forme un anneau brun a 
la surface de separation entre I’acide et 
les solutions de la reaction et il disparait 
par agitation ou par chauffage. 
2NaN0 3(a q) + 6FeS0 4(aq)+ 4H 2 S0 4(aq) 
^i^ 3 Fe 2 (S0 4 ) 3(aq) + Na 2 S0 4(aq) 

+ 4H 2 O w ) + 2NO (g) 

FeS0 4( 

Compose de I’anneau brun 


3 - Groupe de la solution de chlorure de baryum 
Ce groupe renferme les anions : 

Phosphates (P0 4 ) 3- -sulfates (S0 4 ) 2 ' 

Les anions de ce groupe ne reagissent ni avec I’acide HCI dilue ni avec I’acide H 2 S0 4 
concentre mais les solutions des sels de ces anions donnent des precipites avec la solution 
de chlorure de baryum BaCI 2 . 







Solution du sel + solution de chlorure 

Solution du sel + solution d’acetate de 



de baryum un precipite blanc 

plomb.il se forme un precipite blanc 

o 


insoluble dans I’acide chlorhydrique 

de sulfate de plomb II. 

"5 

c t ) 

(S0 4 )- 2 

dilue. 

(CH 3 COO) 2 Pb (aq) + Na 2 S0 4(aq) ► 


BaCI 2(aq) + Na 2 S0 4(aq)— ** 

2CH 3 C00Na (aq) + PbS0 4(s) 



2NaCI (aq) + BaS0 4(s) 



Solution du sel + Solution de chlorure 

Solution du sel +Solution de nitrate 



de baryum.il se forme un precipite 

d’argent, il se forme un precipite jaune 

o 


blanc de phosphate de baryum 

de phosphate d’argent soluble dans la 

Jz 

Q. 

(P0 4 r 3 

soluble dans I’acide chlorhydrique 

solution d’ammoniaque et dans I’acide 

0) 

O 

.c 

dilue. 

nitrique. 

CL 


3BaCI 2(aq) + 2Na 3 P0 4(aq) “ ► 

Na 3 P0 4(aq) + 3A g N0 3(aq)— ^ 



6NaCI (aq) + Ba 3( P0 4)2(s) 

3NaN0 3(aq) + Ag 3 P0 4(s) 

B) Mise en evidence du radical Basique dans les sels primaires (simples): 


La mise en evidence du radical basique est plus compliquee que celle du radical acide 
car les radicaux basiques sont plus nombreux et s’entrecroisent; en plus la possibility de 
I’existence de chaque radical sous plusieurs etats d’oxydation. 

Et comme les radicaux acides sont divises en plusieurs groupes, les radicaux basiques 
sont divises en “6” groupes analytiques et chaque groupe des radicaux basiques a un 
indicateur nomme indicateur du groupe. 

Cette classification depend de la variete de solubilite des sels des metaux dans I’eau, 
exemple:- Les chlorures des metaux du 1 er groupe analytique qui sont les chlorures 
d’argent I, de mercure(I) et de plomb(II),sont tres peu soluble dans I’eau alors les metaux 
sont precipites sous formes des chlorures en ajoutant I’indicateur du groupe I’acide 
chlorhydrique dilue. 

On va etudier quelques exemples des 6Groupes analytiques. 
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2 eme G roupe analytique 

Les cations de ce groupe sont precipites sous forme de sulfures dans un milieu acide. 
On va etudier un des cations de ce groupe analytique qui est le cation de cuivre(II). 

La mise en evidence de I’ion de cuivre (II) 

Solution du sel de cuivre (II) +indicateur du groupe (H 2 S+HCI), il se forme un precipite 
noir de sulfure de cuivre II soluble dans I’acide nitrique chaud. 

CuS0 4(aq) + H 2 S (g) — ^ H 2 S0 4(aq) + CuS (s) 

3 eme Groupe analytique 

Les cations de ce groupe sont precipites sous forme d’hydroxydes en ajoutant une 
solution d’hydroxyde d’ammonium, lorsqu’ils ne sont pas lies a d’autres cations. 

Parmi les cations de ce groupe analytique qui seront etudier: 

Les cations d’aluminium, le fer (II) et le fer (III). 

L’experience principale: 

Solution du sel + indicateur de ce groupe 

(solution d’hydroxyde d’ammonium) 


Cation 

symbole 

Sa reaction avec I’indicateur 
du groupe 

Experience confirmative 



AI 2 (S0 4 ) 3(aq) + 6NH 4 OH (aq) ► 

3( NH 4)2S0 4(aq) + 2AI(OH) 3(s) 
II se forme un precipite blanc 

Solution du sel + Solution d’hydroxyde 
de sodiu m, il se forme un precipite blanc 
gelatineux d’hydroxyde d’aluminium 

E 


gelatineux d’hydroxyde d’aluminium 

soluble dans I’exces d’hydroxyde de 

c 

Al +3 

soluble dans les acides dilues 

sodium formant aluminate de sodium 

E 

3 


et dans la solution de la soude 

Al2(S0 4 ) 3(aq ) + 6NaOH (aq) ► 

< 


caustique. 

3Na 2 S0 4(aq) + 2AI (0H) 3(s) l 

AI(OH) 3(s) + NaOH (aq) ► 

NaAI0 2(aq) + 2H 2 O w 







FeSO 


■*" 2NH .OH, 


4(aq) 4 W (aq) 

( NH 4) 2 S0 4(aq)+ Fe(OH) 2(s) i 
II se forme un precipite blanc qui 
se transforme en blanc verdatre 
en s’exposant a I’airet il est soluble 
dans les acides. 


3 NH 40 | («q) + F ®(0 H )3( S ) i 
II se forme un precipite gelatineux 
de couleur marron rougeatre soluble 
dans les acides. 


Solution du sel + Solution d’hydroxyde 
de sodium, il se forme un precipite 
blanc verdatre d’hydroxyde de fer (II). 

FeS0 4(» q ) + 2Na0H (aq| — 

Na 2 S0 4(aq)+ Fe(0H) 2w i 

Solution du sel + Solution d’hydroxyde 
de sodium, il se forme un precipite 
marron rougeatre d’hydroxyde de 
fer(III) 

F e CI 3(aq) + 3NaOH (aq) ► 

3IMaCI(aq) + Fe ( 0H ) 3 ( s ) i 


5 eme G roupe analytique 

Les cations de ce groupe sont precipites sous forme de carbonate insoluble en ajoutant 
une solution de carbonate d’ammonium, on va etudier de ce groupe le cation de calcium. 

L’experience principale: Solution du sel + Indicateur de ce groupe [solution de 
carbonate d’ammonium (NH 4 ) 2 C0 3 ]. 


Cation 

Sa reaction avec I’indicateur 
du groupe 

Experience confirmative 

Ca +2 

CaCI 2(>q)+ (NH 4 ) 2 C0 3(Iq) ^ 

2NH 4 CI (aq) + CaC0 3(s) i 
Il se forme un precipite blanc de carbonate 
de calcium soluble dans HCI dilue de 
meme il est soluble dans I’eau contenant 

1 - Solution du sel + acide sulfurique dilue, 
il se forme un precipite blanc de sulfate 
de calcium. 

CaCI 2(aq) + H 2 S0 4(aq) ^ 

2HCI (aq) + CaS0 4(s) 'l' 


C0 2 . 

CaC0 3(s) + 
Ca ( HC0 3)2(aq) 


2 - Experience seche : 

Les cations de Calcium sont volatils et 
colorent la flamme Bunsen en rouge 
brique. 
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c 


Deuxiemes : Analyse quantitative 


D 


^1 - Analyse volumetrique: ^ 

Cette methode depend de la mesure des volumes des matieres qu’on veut evaluer.Dans 
ce genre d’analyse, on prend un volume connu de la matiere dont on veut determiner sa 
concentration et on lui ajoute une solution d’une matiere de concentration connu jusqu’a la 
reaction complete entre les deux matieres. 

La solution de concentration connu est appelee la solution standard. 

Cette operation s’appelle Titrage 

Pour choisir la solution standard, on doit savoir la reaction convenable qui a lieu entre les 
solutions des deux matieres. 

Les reactions peuvent etre : 

1) Reactions de neutralisation: 

Utilisees pour evaluer les acides et les bases. 

2) Reactions d’oxydoreduction: 

Utilisees pour evaluer les agents oxydants et reducteurs. 

3) Reactions de precipitation: 

Utilisees pour evaluer les matieres qui donnent des produits peu solubles dans I’eau. 

Si la matiere a evaluer est un acide, alors on utilise dans le titrage une base ou un alcali 
comme solution standard (hydroxyde de sodium ou carbonate de sodium) et si la matiere 
a evaluer a des proprietes basiques, alors on utilise dans le titrage une solution standard 
d’acide de concentration connu. 

Pour savoir le point auquel la reaction est terminee entre I’acide et la base (le point 
neutre), on utilise des indicateurs qui changent de couleur avec le changement du milieu 
des reactions. 

Le tableau suivantmontrequelques indicateurs utilises dans les reactions de neutralisation 
figure (2-1) 





Nom de I’indicateur 

Dans le milieu acide 

Dans le milieu basique 

Dans le milieu neutre 

Methyle orange 

Rouge 

Jaune 

Orange 

Phenophtaleine 

Incolore 

Rouge clair 

Incolore 

Tournesol 

Rouge 

Bleue 

violet 

Bromo-phenol bleu 

Jaune 

Bleue 

Vert 



(fig. 2-1) 


Cela peut etre demontre dans revaluation d’une solution d’hydroxyde de sodium de 
concentration inconnu avec une solution standard de I’acide chlorhydrique de concentration 
connu (0,1 M). 

Etape de I’experience: 

a) On utilise une pipette pour mettre 25 ml de la solution alcaline (hydroxyde de sodium) 
dans un flacon conique et on lui ajoute quelques gouttes d’un indicateur convenable 
(Methyle orange - phenophtaleine - bromophenol bleu). 

b) On remplit une burette par la solution standard de I’acide 
chlorhydrique. 

c) On ajoute I’acide chlorhydrique goutte a goutte a la solution 
alcaline (fig 2-2) jusqu’au changement de la couleur de 
I’indicateur indiquant la fin de la reaction (point neutre) 
qu’on peut representer comme suit: 

HCI (aq) + NaOH (aq) ► NaCI (aq) + H 2 0 ( , } 

Si le volume de I’acide ajoute de la burette jusqu’au point 
neutre est 21 ml. 



( fig. 2 - 2 ) Titrage 
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Alors le nombre de moles de I’acide additionne = ■ 


Le volume x La concentration 


1000 

= 2,1 x 10" 3 mol. 


Done le nombre de moles de I’hydroxyde de sodium dans 25ml de la solution 


21 x 0.1 

Tooo 


= 2,1 X 10' 3 mol 


Nombre de moles dans 1 litre = ■ 


2,1 x I0' 3 x 1000 


25 


= 0,084 mol. 


M,V_ 


MfiVfi 


La concentration de la solution d’hydroxyde de sodium = 0,084 mol/L 
Pour faciliter les calculs.on utilise la relation: 

M a : concentration de I’acide utilise (mol/litre) 


V a : volume de I’acide utilise dans le titrage (ml) ou (L) 

N a : nombre de moles de I’acide (utilise dans I’equation de la Reaction ) 
M b : concentration de I’alcalin utilise (mol/litre) 

V b : volume de la base utilise dans le titrage (ml) ou (L) 


N b :nombre de moles de base (utilise dans I’equation de la Reaction ) 

Acide chlorhydrique hydroxyde de sodium 


Dans I’exemple precedent: 


m 6 v 6 

N 6 

M b x 0,025 
1 


Exemple: On a titre 20 ml de la solution d’hydroxyde de calcium en utilisant 25 ml de 
I’acide chlorhydrique de concentration 0,5 molaire. Calculer la concentration molaire de la 
solution d’hydroxyde de calcium. 


2HCI (aq) + Ca(OH) 2 (aq) ► 
Acide chlorhydrique 


CaCI 2 (aq) + H 2°(^) 

hydroxyde de calcium 






La concentration d’hydroxyde de calcium M b = 25 x 0,52 x 20 = 0,31 2 mol/L 

Exemple : Un melange solide de chlorure de sodium et d’hydroxyde de sodium de 0,1 g 
de masse, est titre avec 10 ml de la solution de I’acide chlorhydrique 0,1 molaire jusqu’a 
la fin de la reaction. Calculer le pourcentage de I’hydroxyde de sodium dans le melange. 


Depend de la separation du constituant qu’on veut determiner, puis determiner sa masse 
et par les calculs chimiques, on peut calculer sa quantite. 

La separation se fait par une de deux methodes. 
a - Methode de vaporisation, 
b - Methode de precipitation. 


Basee sur I’evaporation de I’element ou du compose qu’on veut estimer. 

Cette operation se fait soit par le recueille de la matiere vaporisee puis on determine sa 
masse ou on determine la diminution de la masse de la matiere principal. 

Sachant que la masse d’un echantillon du sel de chlorure de baryum hydrate (BaCI 2 x H 2 0) 
est 2,6903g; a ete chauffe fortement sa masse apres I’evaporation complete est 2,2923g. 
Calculer le % de I’eau de cristallisation dans le chlorure de baryum hydrate. Puis calculer 
le nombre de molecules de I’eau de cristallisation et quelle est la formule moleculaire de 
ce compose. 

{Ba = 137 -Cl = 35.5- H = 32-0 = 16} 

La masse de I’eau de cristallisation = 2,6903 - 2,2923 = 0,398g 


0.1 x 10 

Nombre de moles d’acide chlorhydrique utilise = — — = 0,001 mol/L 

1 mole d’hydroxyde de sodium reagit avec 1 mole d’acide chlorhydrique. 
Done nombre de moles d’hydroxyde de sodium = 0,001 mol. 


1 mole d’hydroxyde de sodium NaOH = 40 g /mol. 

La masse d’hydroxyde de sodium dans le melange = 40 x 0,001 = 0,04 g. 

0,04 

Le pourcentage de I’hydroxyde de sodium dans le melange = Q5 x 100 = 40% 




E2 
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Done 2,2923 g de chlorure de baryum anhydre s’unit avec 0,398 g d’eau de cristallisation. 
0,398 x 100 

% de I’eau de cristallisation = — 2 6gQ3 — = 14,79% 

v La formule moleculaire BaCI 2 (1 37 + 71 ) 

208 g s’unit avec “X” g de I’eau de cristallisation 


“X” (La masse de I’eau de cristallisation dansformule moleculaire) = 
0,398 x 208 

- 36,114g 


v La masse moleculaire de I’eau = (1 x 2) + (1 6 x 1 ) = 1 8g 


Le nombre de mole d’eau de cristallisation = 36,114 : 18 =2,006 mole. 


Done la formule moleculaire du sel chlorure de baryum hydrate est BaCI 2 .2H 2 0. 

(b) Methode de precipitation 


Depend de la precipitation de I’element ou du constituant qu’on veut estimer sous forme 
d’un compose pur peu soluble ayant une structure chimique connue et constante. 

Le compose est separe de la solution par filtration par des feuilles de filtrage qui ne 
forment pas du cendre puis dessecher dans un creuset par une combustion complete, les 
composants du papier filtre s’evaporent et reste le precipite . 

On calcule la masse du precipite d’ou on peut trouver la masse de I’element ou du 
compose. 

Exemple la precipitation du baryum sous forme de sulfate de baryum. 


Exemple resol u: 

Lors de la reaction complete de la solution de sulfate de sodium avec la solution de 
chlorure de baryum, il se precipite le sulfate de baryum apres la filtration et le dessechement; 
sa masse etait 2g. Calculer la masse du chlorure de baryum dans la solution. 

{Ba = 137; Cl =35.5 ; S = 32;0 = 16} 

II faut ecrire la reactionequilibree puis calculer la masse molaire des matieres dont on 
veut trouver la relation entre eux (chlorure et sulfate de baryum. 

BaCI 2 + Na 2 S0 4 — ► BaS0 4 + 2NaCI 
208g — ► 233g 

Xg — ► “2” g 

2 x 208 

La masse de chlorure de baryum = — = 1 ,785 g 
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1 - Montrer par des reactions equilibrees, comment peut-on distinguer pratiquement 

entre les pairs des sels suivant : 

(a) Sulfure de sodium - Sulfate de sodium. 

(b) Chlorure de fer(II) - Chlorure de fer(II). 

(c) Nitrite de sodium - Nitrate de sodium. 

(d) Chlorure de sodium - Chlorure d’aluminium. 

2 - Citer le nom et la formule du radical acide ou basique qui produit les produits 

suivants lors de la mise en evidence. 

(a) Solution du sel + Solution hydroxyde de sodium torment un precipite blanc Verdatre. 

(b) Solution du sel + Solution sulfate de magnesium torment un precipite blanc par 
chauffage. 

(c) Solution du sel + Solution nitrate d’argent forment un precipite jaune insoluble dans 
la solution ammoniacale. 

3 - On utilise plusieurs matieres dans les experiences de la mise en evidence du 

radical acide ou basique des sels - cite un seul usage pour chacun des indicateurs 
suivants et utiliser les equations symboliques pour illustrer votre reponse. 

(a) hydroxyde d’ammonium (b) chlorure de baryum 

(c) nitrate d’argent (d) permanganate de potassium acidifie. 

4 - Choisir la bonne reponse : 

(a) Solution du sel + Solution chlorure de baryum.il se forme un 
precipite blanc insoluble dans les acides: 

a - Nitrite b - Phosphate c - Sulfate d - nitrate 

(b) Solution du sel + Solution d’acetate de plomb (2), il se forme un precipite noir: 

a - Sulfate b - Nitrate c - Phosphate d - Sulfure 

(c) Solution du sel + Solution hydroxyde de sodium, il se forme un precipite 
marron rougeatre: 

a - Cuivre(II) b - Fer(III) c - Aluminium d - Fer(II) 

(d) Sel solide + Acide chlorhydrique, il se degage un gaz d’odeur penetrante 
et il se forme un precipite jaune: 

a - Sulfure b - Carbonate c - Thiosulfate d - Sulfite 
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5 - Commenter ce qui suit en illustrant tes reponses par des equations symboliques 

si possibles : 

(a) Un precipite blanc gelatineux apparait puis disparait.lors de I’addition d’une solution 
d’hydroxyde de sodium graduellement a une solution de chlorure d’aluminium. 

(b) L’acide chlorhydrique n’est pas utilise pour differencier entre un sel carbonate et un 
autre bicarbonate. 

(c) La couleur violette de la solution de permanganate de potassium acidifiee par I’acide 
sulfurique disparait, lors de I’addition d’une solution de nitrite de potassium. 

(d) La feuille de filtrage imbibee par une solution d’acetate de plomb devient noir en 
I’exposant au gaz sulfure d’hydrogene. 

(e) Des fumees violettes se degagent lors de la reaction de I’acide sulfurique concentre 
avec I’iodure de potassium et le chauffage. 

6 - Choisis de la colonne “A” ce qui convient a la colonne “B”: 

Lors de I’addition d’une solution de nitrate d’argent aux solutions de certains anions, il 

se forme un precipite 


(A) 

(B) 

1 - Noir insoluble dans I’acide nitrique 

2 - Blanc insoluble dans I’acide nitrique dilue. 

3 - Blanc jaunatre insoluble dans I’acide nitrique dilue. 

4 - Jaune soluble dans I’acide nitrique dilue. 

5 - Jaune insoluble dans I’acide nitrique dilue. 

a) Phosphate 

b) Bromure 

c) Chlorure 

d) Sulfure 


7- Une solution d’hydroxyde de sodium a ete ajoutee aux sels de trois solutions 
chlorure, il se forme dans : 

Le premier :Un precipite blanc gelatineux. 

Le second :Un precipite marron rougeatre. 

Le troisieme :Un precipite blanc verdatre. 

Citer le radical basique des trois sels et ecrire les equations des reactions. 

8- L’acide chlorhydrique dilue a ete additionne aux trois sels solides ; on a remarque 
les phenomenes suivants sachant que les trois sels sont des sels de sodium. 

Le premier: Il se degage un gaz a odeur penetrante qui verdit une feuille de filtration 
imbibee d’une solution de bichromate de potassium acidifiee par I’acide sulfurique 
concentre. 

Le second: Il se degage un gaz incolore qui devient marron rougeatre a I’embouchure 
du tube. 






Le troisieme: II se degage un gaz incolore a odeur penetrante et il se forme une matiere 
jaune en suspension. 

Citer le radical acide des trois sels et ecrire les equations des reactions. 

9. On a titre 25 ml de la solution d’hydroxyde de sodium en utilisant 8 ml de I’acide sulfurique 
de concentration 0,1 mol/L. Calculer la concentration de la solution d’hydroxyde de 
sodium. 

10. Calcul le volume de I’acide chlorhydrique (0,1 mol/L) necessaire pour titre (20ml) d’une 
solution de carbonate de sodium (0,5 mol/L) Jusqu’a la fin de la reaction. 

11 . Trouve la masse d’hydroxyde de sodium dissout dans (25ml) et qui consomme (15ml) 
d’acide chlorhydrique (0,1 mol/L) lors du titrage. 

12. Si on dissout 2 g de chlorure de sodium impur dans I’eau, puis on ajoute une quantite 
abondante de nitrate d’argent, il se precipite 4,628g de chlorure d’argent. Calcul le pour 
centage du chlore dans I’echantillon. 






CHAPITRE 3 
L’equilibre Chimique 





Les Objectifs ^ 

A la fin d’etude de I’equilibre chimi que I’eleve doit etre capable de: 

❖ Savoir le systeme equilibre. 

❖ Montrer les facteurs qui influents sur le faux de la reaction chimique. 

❖ Ecrire renonce de la loi d’action de masse. 

❖ Appliquer la loi d’action de masses sur les reactions equilibres. 

❖ Preciser les facteurs qui influent sur I’etat d’equilibre. 

❖ Ecrire renonce de le chatelier. 

❖ Comprendre I’equilibre ionique. 

❖ Expliquer I’ionisatation de I’eau et le produit ionique de I’eau. 

❖ Comprendre la puissance d’hydrogene. 

❖ Expliquer que veut dire I’electrolyse. 

❖ Montrer le Concepte du produit ionique. 
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L equilibre Chimique ~^ ] 


C’est un systeme au repos sur le plan visible et un systeme dynamique sur le plan 
invisible. 

Si on met une quantite d’eau dans un recipient clos sur un rechaud, on remarque que 
deux operations reciproques ont lieu: I’evaporation et la condensation. 

Au debut du chauffage, le taux d’evaporation de I’eau est dominant et il est accompagne 
d’une augmentation de pression de vapeur: c’est la pression de la vapeur dans I’air 
atmospherique a une temperature determinee. 

L’evaporation continue jusqu’a ce que la pression de vapeur devienne egale a la pression 
de vapeur d’eau saturante: c’est la pression maximale de la vapeur d’eau qui peut se trouver 
dans I’air a une temperature determinee. 

Ainsi, un etat d’equilibre a lieu entre la vitesse d’evaporation et la vitesse de condensation. 
A cet etat, le nombre de molecules d’eau qui s’evaporent est egal au nombre de molecules 
de vapeur qui se condensent. 


evaporation 

Eau (liquide) * eau (vapeur) 

condensation 

Comme il existe un equilibre dans les systemes physiques, il existe de meme un 
equilibre dans plusieurs des reactions chimiques. On peut classer les reactions chimiques 
en 2 genres: 

1 . Reactions completes 

2. Reactions reversibles 


^ 1 - Les reactions completes ^ 

Dans ce genre, les reactions se poursuivent souvent dans un seul sens (Souvent direct) 
car les produits resultants ne peuvent pas agir onsemble une autre fois pour reformer les 
reactifs sous les conditions de la reaction. 

Parmi les exemples des reactions completes : 

a) Lorsqu’on ajoute une solution de chlorure de sodium a une solution de nitrate d’argent, 
on remarque la formation d’un precipite blanc de chlorure d’argent. 

NaC^ (aq) + AgN0 3(aq) ► NaN0 3(aq) + Agc^ (s) 





b) Lorsqu’on met un ruban de magnesium dans une solution d’acide chlorhydrique, il se 

degage le gaz I’hydrogene. 

Mg (s) + 2HC^ (aq) ► MgC^ 2 (aq) + H 2 f ( g j 

Ces reactions sont des reactions completes ou irreversibles due a la sortie d’un des 
produits du domaine de la reaction. Ainsi, le chlorure d’argent se precipite dans la premiere 
reaction et I’hydrogene se degage dans la seconde reaction. Par consequent, les reactions 
se poursuivent dans un seul sens. 

^2 - Les reactions reversibles ^ 

Lorsqu’on ajoute une mole d’acide acetique a une mole d’alcool ethylique, on prevoit, 
selon I’equation de la reaction, la formation d’une mole de I’ester (acetate d’ethyle) et une 
mole d’eau. 

CH 3 COOH (aq) + C 2 H 5 OH (aq) ^ CH 3 COOC 2 H 5 (aq) + H 2 0 (<?) 

acide acetique ethanol ester eau 

Mais lorsqu’on plonge dans la solution obtenue de la reaction un papier de tournesol 
bleu, on remarque qu’il rougit malgre la neutrality des produits de la reaction. 


Quelle est done la cause de cette acidite? 

La reaction precedente n’est pas une reaction directe qui se poursuit dans le meme sens 
de la formation des produits seulement. 

C’est une reaction reversible qui se produit dans les 2 sens contraires: 

Le sens direct: 

CH 3 COOH (aq) + C 2 H 5 OH (aq) CH 3 COOC 2 H 5 (aq) + H 2 O tf) 

Le sens inverse : 

CH 3 COOC 2 H 5 ( aq ) + H 2 0^) ► CH 3 COOH (aq) + C 2 H 5 OH( aq ) 

Par suite, les corps reagissants et les produits de la reaction sont presents continuellement 
dans le domaine de la reaction. Ceci explique I’acidite du melange de la reaction, en raison 
de la presence de I’acide acetique. 
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L’equilibre chimique dans les reactions reversibles est un systeme 
dynamique qui a lieu lorsque la vitesse de reaction directe est egale a celle de 
reaction inverse. L’equilibre se maintient tant que tous les corps reagissants et 
les produits sont presents dans le domaine de la reaction (pas de degagement 
d’un gaz ni de formation d’un precipite) et que les conditions de la reaction, 
comme la temperature, la concentration et la pression demeurent constantes. 

V J 


Le taux d’une reaction Chimique 


On mesure la vitesse d’une reaction chimique par la variation qui a lieu dans la 
concentration des reactifs par unite de temps. Les unites de concention sont exprimees 
en mole par litre de la solution et le temps est exprime en minutes ou en secondes. Durant 
une reaction chimique complete la concentration des reactifs diminue et la concentration 
des produits augmente tandis que dans le cas des reactions reversibles I’augmentation de 
la concentration des produits et la diminution de la concentration des reatifs se poursuivent 
jusqu’a etat d’equlibre (fig 3-1 ,2). 




Fig. ( 3 - 1 ) le taux de la 
reaction directe est plus grand 
que celui de la reaction inverse. 


Fig. ( 3 - 2 ) le taux de la reaction 
directe = taux de le reaction 
inverse. 


Certaines reactions chimiques se terminent relativement en un temps tres court, reactions 
instantannees exemple la reaction du chlorure de sodium avec le nitrate d’argent, un 
precipite tres peu soluble de chlorure d’argent des qu’on melange les matieres reagissantes. 
Certaines reactions sont relativement lentes exemple la reactions des huiles vegetales 






avec la soude caustique pour former le savon et le glycerine, d’autres reactions se font en 
plusieurs mois comme la rouille du fer. 

Les facteurs qui influent le taux (vitesse) de la reaction chimique 


On entend par nature des reactifs, 2 facteurs importants qui sont: 

a) Le genre de liaison dans les molecules des reactifs. 

b) La surface de la matiere exposee a la reaction. 

a) Le genre de liaison dans les molecules des reacifs: 

Lorsque les reactifs sont des composes ioniques comme dans la reaction du chlorure de 
sodium avec le nitrate d’argent, les reactions sont dans ce cas instantanees et rapides 
car les ions des reactifs reagissent ensemble au moment meme de leur mixage. Par 
contre, les reactions qui ont lieu entre des molecules a liaison covalente, comme les 
reactions organiques, sont generalement lentes. 

b) La surface du reactif exposee a la reaction: 

Le degre de divisibilite de la matiere joue un role important dans I’augmentation de la 
vitesse de reaction. Par exemple, si on apporte 2 poids egaux de zinc, I’un en forme de 
poudre et I’autre en forme d’une seule masse compacte, et si on les met separement 
chacun dans un tube a essai, puis on ajoute au contenu de chaque tube, un volume 
egal d’acide chlorhydrique dilue, on remarque que la reaction dans le cas de la poudre 
s’accomplt dans un temps plus court que celle dans le cas de la masse compacte, c’est- 
a-dire que la vitesse de la reaction est directement proportionnelle a I’etat de subdivision 
des corps qui reagissent. 


Plus le nombre de molecules qui entrent en reaction augmente (augmentation de la 
concentration), plus la frequence des collisions augmente (vitesse de reaction). Les 2 
savants norvegiens Guldberg et Waage ont deduit la loi qui exprime la relation entre la 
vitesse de reaction et la concentration des reactifs. C’est ce qu’on appelle la loi d’action 
de masse. 


1 - La nature des matieres reagissants. 
3 - La temperature de la reaction. 

5 - Les Catalyseurs 


2 - la concentration des reactifs. 
4 - La pression. 

6 - La lumiere 




d 




Chapitre 3 - L’Equilibre Chimique 


^ La loi d’action de masse 

Cette loi exprime I’effet de la concentration sur la vitesse de la reaction. 

L’enonce de la loi: 

' “Quand la temperature est constante, la vitesse de la reaction chimique ^ 
est directement proportionnelle au produit des concentrations des corps 
reagissants” a la puissance du nombre de moles ou d’ions dans la reaction 
equilibree 

V J 


On demontre la loi par I’experience suivante: 

En ajoutant une solution de chlorure ferrique (fer (III)) a couleur jaune pale graduellement 
a une solution de thiocyanate d’ammonium (incolore) la couleur du melange devient rouge 
sanguin par la formation de thiocyanate de fer (III), la reaction est demontree comme suit: 
FeC^ 3 (aq) + 3NH 4 SCN (aq) * Fe(SCN) 3(aq) + 3 NH 4 C^ (aq) 

Chlorure De fer (III) thiocyanate d’ammonium thiocyanate de fer (III) 

(jaune pale) (incolore) (rouge sanguin) 

En ajoutant plus de chlorure de fer III (FeC^ 3 ) nous trouvons que la couleur rouge est 
intensifiee ce qui prouve une formation continue de thiocyanate de fer (III) quand le taux 
de reaction atteint son point d’equilibre complet et inverse dans la reaction precedente, la 
reaction atteint un etat d’equilibre. Les deux reactions sont exprimees comme suit: 

r 1 a [FeC^ 3 ] [NH4SCN] 3 
r, = K1 [FeC^ 3 ] [NH4SCN] 3 
r 2 a [Fe(SCN) 3 ] [NH4C^] 3 
r 2 = K2 [Fe(SCN) 3 ] [NH4C^] 3 

Les parentheses elongees [ ] represented les concentrations en mole/litre, K 1 et K 2 
sont les constants du taux de la reaction direct et inverse par ordre. Au point d’equilibre les 
deux taux de la reaction sont egaux. 

r i = r 2 

[FeC^ 3 ] [NH 4 SCN] 3 = K 2 [Fe(SCN) 3 ] [NH 4 C^] 3 





_^1_ = Kc = [Fe(SCN) 3 ] [NH 4 Cl ] 3 
k 2 [FeC^ 3 ] [NH 4 SCN ] 3 


Symbole Kc et connu comme le constant de I’equilibre de cette reaction. 


Exemple: 


■2(9) + H 2(g) ► 2HI (g) 


Si les concentrations de I’iode et de I’hydrogene et I’iodure d’Hydrogene a I ’etat d’equilibre 
sont par ordre 0,221 ; 0,221 ; 1 ,563 mole/litre 


Solution: 

Le constant d’equilibre Kc = 


Kc = 


[ 1 ,563 f 

0,221 x 0,221 


= 50 


[HI ] 2 
[H 2 ] [ l 2 ] 


Remarques: 

a) Les petites valeurs du constant de I’equilibre 
(moins de 1) signifie que le produit de la 
concentration des produits (au numerateur) est 
plus petite que le prodiut de la concentration des 
reactifs (au denominateur) a la puissance du 
nombre de moles dans la reaction equilibree ce 
qui signifie que la reaction n’avance pas bien a la 
formation des produits ou bien la reaction inverse 
est dominante. Fig. (3-3). 

Exemple: 

La dissolution du chlorure d’argent dans I’eau. 

AgCI (s) , " Ag\ ai; + Ci- m Kc=1,7x10- 10 

La valeur du constant kc dans la reaction precedente indique que le chlorure d’argent est 
peu soluble dans I’eau. 

b) Les grandes valeurs du constant d’equilibre (Kc > 1 ) signifie que la reaction est continue 
et qu’elle approche de sa fin. Done la reaction complete est dominante. 



Fig. ( 3 - 3 ) 
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Exemple du chlore et Phydrogene: 

H 2(g) + oe m , 2HC e w K c = 4,4x10 32 

c) On n’ecrit pas la concentration de I’eau, des matieres solides ou des precipites dans les 
equations de calcul du constant d’equilibre car elle est consideree comme concentration 
constante quelque soit sa quantite aussi la concentration de I’eau ou du solvant en general 
est constante, sa valeur ne change pas considerablement. 

d) La valeur numerique de kc ne change pas avec le changement des concentrations des 
reactifs ou des produits a la mime temperature. 

^ (3) Influence de la temperature sur la vitesse de la reaction ^ 

On peut expliquer I’effet de la temperature sur la vitesse de la reaction chimique d’apres 
la theorie de collision moleculaire qui suppose que pour amorcer une reaction chimique, 
il taut que les molecules des matieres reagissants entrent en collision de telle sorte que 
la collision des molecules de tres grande vitesse seulement soient celles qui reagissent 
a cause de leur energie cinetique tres elevee: ceci leur permet de rompre les liaisons 
entre les molecules et de declencher la reaction chimique. La molecule doit posseder un 
minimum d’energie cinetique pour lui permettre de reagir lors de la collision. 

Cette energie minimale est appelee energie d’activation. 

L’energie d’activation: “c’est la plus petite quantite d’energie que doit avoir une 
molecule pour qu’elle reagisse par collision”. 

Les molecules ayant une energie cinetique egale ou superieure a I’energie d’activation 
sont appelees molecules activees. 

On conclue que: I’elevation de la temperature augmente le taux des molecules activees 
et par suite augmente la vitesse de la reaction. On a trouve que dans plusieurs reactions 
chimiques, une elevation de temperature de 10 degre peut doubler la vitesse de la 
reaction. 

f \ 

Experience demontrant I’influence de la temperature sur la 

vitesse d’equilibre de la reaction. 

V 


Si on plonge un flacon contenant du dioxyde de nitrogene connu par sa couleur marron 
rougeatre dans un bassin contenant un melange refroidissant, nous trouvons que I’intensite 
de la couleur s’affaiblit graduellement jusqu’a ce que la couleur marron rougeatre disparait. 
(Fig. (3-4) 









En relevant le flacon du melange refroidissant et laissons le a la temperature de la 
chambre (25°C) nous observons que la couleur marron rougeatre reapparait comme il a 
ete au debut et augmente avec I’augmentation de la temperature. La reaction est exprimee 
comme suit: 

refroidissement 

2N0 2(g) ( N 2 0 4(g) + chaleur 

marron rougeatre chauffage incolore 

Conclusion: 

Si une reaction exothermique equilibree absorbe une quantite de chaleur, la reaction 
prendra le sens oppose ce qui va annuler I’effet de la chaleur. 


^ (4) L’influence de la pression ^ 

II est a noter que la concentration des matieres dans les solutions est exprimee en 
general par molarite et ecrite en mettant la matiere entre deux parentheses carrees [ ] mais 
si les matieres de la reaction (les reactifs) ou les produits de la reaction sont en etat gazeux, 
on exprime la concentration generalement en se servant de la pression moleculaire. 


Exemple: 

on prepare le gaz ammoniac dans I ’Industrie de ses deux elements d’apres la reaction 
suivante: 

Forte pression 
Et refroidissement 


N 2(g) + 3H 2(g) 


* 2NH 3(g) AH = -92 KJ 
A 


il est a remarquer que 4 moles de molecules entrent en reaction pour produire 2 moles 
de molecules d’ammoniac done la formation de I’ammoniac est accompagnee de perte d’un 
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nombre de mole ainsi le volume diminue. on a trouve que par la pression et le refroidissement 
le taux de formation du gaz ammoniac augmente. on conclut de I’exemple precedent que 
I’augmentation de la pression ou le refroidissement sur une reaction gazeuse equilibree 
I’active dans le sens qui diminue le volume. On exprime le constant d’equilibre dans ce cas 
par le symbole kp pour demontrer la concentration des matieres par rapport a la pression 
moleculaire. 

Kp = 


(P NH ,r 


(p N z ) ( pH 2 ) 


La valeur de Kp de la reaction ne change pas avec le changement des pressions 
moleculaires des gaz reagissants et produits a la meme temperature, la pression totale de 
la reaction est egale a la somme des pressions moleculaires de ses gaz. 


Exemple: 


N. 


'2(g) 


h 20- 


’2(g) - 


2N0. 


2(g) 


Si les pressions sont 2 pression atmospherique, 1 pression atmospherique; 0,2 pression 
des gaz N 2 , 0 2 , N0 2 en ordre, Calculer le constant d’equilibre Kp. 

( p noJ 2 (2) 2 


Kp = 


( P N J >< ( p 0 2 ) 


0,2 x 1 


= 20 


Le constant d’equilibre = 20 

De I’ensemble des observations precedentes et d’autres. 

Le savant frangais le chatelier a pu deduire un principe connu d’apres son nom et qui 
decrit I’influence des differents facteurs comme la concentration, la temperature et pression 
sur les systemes en equilibre. 


Le principe de le chatelier: 

“Toute variation d’un facteur (concentration, pression, temperature) qui influe 
sur I’equilibre d’un systeme fait reagir celui-ci dans le sens oppose a la variation”. 


^ (5) I’influence des catalyseurs ^ 

De ce qui precede, nous avons connu que les reactions lentes ont besoin de chaleur pour 
reagir plus rapidement, mais I’utilisation d’une energie thermique elevee pour accelerer ce 
genre de reactions, augmente les frais de production, ce qui entraine la hausse des prix des 
articles produits dans I’industrie. 

Le role du chimiste est de chercher les meilleurs moyens d’augmenter et d’ameliorer la 






production avec le minimum de frais. 

Les chercheurs sont arrives a trouver que la plupart des reactions lentes peuvent etre 
acceleres considerablement en presence des substances appeles catalyseurs sans avoir 
recours a I’elevation de temperature. 

“Le Catalyseur est une matiere qui change le taux de la reaction chimique sans 
changer la position d’equilibre et sans y prendre part”. 

Le catalyseur diminue I’energie d’activation ainsi accelere la reaction dans les 2 sens 
directe et inverse. 

Les Catalyseurs utilises dans 90% des operations industrielles Comme L’industrie des 
engrais, les petrochimiques et les aliments. On les utilise dans les convertisseurs catalytiques 
qui sont adjoints comme parties principles aux tuyaux d’echappement, Pour transformer les 
gaz qui polluent I’air en des produits sains, les catalyseurs sont des elements metalliques 
ou leurs oxydes ou leurs composes. Les enzymes (molecules de proteines formees dans 
les cellules vivantes) agissent comme catalyseurs dans plusieurs operations biologiques et 
industrielles. 


Quelques reactions chimiques sont influencees par la lumiere, La photosynthese est 
un exemple le chlorophylle dans les plantes absorbe la lumiere ef forme les carbohydrates 
en presence de dioxyde de carbone et I’eau les pellieles contiennent de bromure d’argent 
dans une couche gelatineuse. La lumiere absorbee incite I’ion d’argent (Ag + ) de gagner 
un electron de I’ion bromure (Br) pour qu’il se transforme en argent, le brome forme est 
absorbe dans la couche gelatineuse, I’augmentation de I’intensite lumineuse augmente la 
quantite d’argent formee. 



Ag + + e" 


Ag° 


d 
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L’Equilibre ionique 


Application de la loi d’action de masse sur I’equilibre ionique 
^ I - Les Electrolytes ^ 

II y des matieres solides completement ionisees comme le chlorure de sodium. Lorsque 
ces matieres se dissolvent dans I’eau. Elies se dissocient en ions positifs et negatifs. Les 
solutions de ces matieres sont bonnes conductrices du courant electrique. On appelle ces 
matieres des composees ioniques. Leurs ions positifs et negatifs sont lies par des forces 
d’attraction electrostatiques. 

Quant aux composes covalents. Leurs atomes sont lies par des liaisons covalentes 
comme le gaz chlorure d’hydrogene sec et I’acide acetique pur. En presence de I’eau, ces 2 
matieres s’ionisent. Cependant, I’ionisation du gaz chlorure d’hydorgene est a peu pres de 
100%. Alors que I’ionisation de I’acide acetique est tres limitee les 2 experiences suivantes 
illustrent les 2 cas precedents. 

Experience 1 : 

Examiner la conductibilite electrique de I’acide acetique glacial et du gaz chlorure 
d’hydrogene dissous dans le benzene, et ceci en utilisant I’appareil de la figure (3-5). 



Fig. (3-5) 


Remarquez que la lampe ne s’allume pas dans les 2 cas. Ce qui montre que les 2 
solutions ne renferment pas des ions libres qui conduisent le courant electrique. 

Experience 2 : 

Dissoudre 1/10 mole de gaz chlorure d’hydrogene dans un litre d’eau. De meme, 
dissoudre 1/10 mole d’acide acetique pur dans 1 litre d’eau. Ainsi on a deux solutions de 
meme concentration d’acide chlorhydrique et d’acide acetique. 






Examiner la conductibilite electrique de ces 2 solutions, on remarquera que la lampe 
s’allume avec une grande intensity dans le cas de I’acide chlorhydrique ce qui montre 
que la premiere solution renferme un taux eleve d’ions libres, alors que la lampe s’allume 
faiblement dans I’acide acetique car sa solution renferme un taux tres bas d’ions libres. 

Experience 3 : 

Examiner I’effet de la dilution des 2 solutions precedentes sur la conductibilite electrique 
(intensity lumineuse de la lampe) et ceci en les diluant a 0,01 molaire puis 0,001 molaire. 
Vous remarquerez que I’intensite de la lampe n’est pas influencee par la dilution de I’acide 
chlorhydrique, alors qu’elle augmente avec la dilution de I’acide acetique. 


Conclusion: 

Les composes covalents comme le gaz chlorure d’hydrogene sec et I’acide acetique pur 
s’ionisent en presence de I’eau. L’ionisation du chlorure d’hydrogene est totale, alors que 
I’ionisation de I’acide acetique est tres limitee, ce qui se traduit par la bonne conductibilite 
electrique de la solution du premier et la mauvaise conductibilite electrique de la solution du 
second. 

Par consequent, I’ionisation n’est pas influencee par la dilution de I’acide chlorhydrique, 
alors que I’ionisation de I’acide acetique augmente avec la dilution, indiquant la presence des 
molecules d’acide qui ne sont pas ionisees. A la lumiere des observations precedentes, on peut 
symboliser I’ionisation de chacun des 2 acides comme suit: 


HC£, 


(g) “ 


►H + , 


1 (aq) . 


(aq) + C ^"(aq) 

_ CH 3 COO' ( a q) + H + ( aq j 


Le tableau suivant montre les valeurs de la constante d’ionisation de quelques 
electrolytes faibles: (a lire). 


Nom De L’acide 

La Formule 
Moleculaire 

La Constante 
D’ionisation 

Acide sulfureux 

h 2 so 3 

1,7 x 10' 2 

Acide hydrofluorhydrique 

HF 

6,7 x 10' 4 

Acide nitreux 

hno 2 

5.1 x 10' 4 

Acide acetique (ethanoi'que) 

CHgCOOH 

1,8 x 10' 5 

Acide carbonique 

h 2 co 3 

4,4 x It)' 7 

Acide borique 

h 3 bo 3 

5,8 x 10' 10 
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c 


L’ion hydronium 


II n’existe pas d’ions hydrogene celibataires (protons) resultant de I’ionisation des acides 
dans leurs solutions aqueuses, car une fois forme, I’ion H + est attire par le couple d’electrons 
libres qui se trouve sur I’atome d’oxygene d’une molecule d’eau et forme une liaison de 
coordination, le proton resultant est un proton hydrate ou ion hydronium H 3 0 + . 

^ H 30 + (aq ) + Cr, 


u (g) ' 


' (aq) 


De ce qui precede, on peut definir des concepts suivants: 

L’ionisation: 

“c’est la transformation des molecules non-ionises non-ionisees en ions”. 

L’ionisation complete: 

A lieu dans les electrolytes forts et transforme toutes les molecules non ionisees en ions. 

L’ionisation Faible: 

A lieu dans les electrolytes faibles et seule une partie tres petite des molecules non 
ionises se transforme en ions. 

On trouve continuellement 2 cas reciproques: 

La dissociation des molecules en ions et I’union de ces ions pour former les molecules. 
II s’y engendre un etat d’equilibre entre les ions et les molecules non-ionises. On peut 
representer ces 2 cas par I’equation: 

AB (aq) < - A+ (aq) + B '(aq) 

electrolyte faible ions Hires 

ce genre d’equilibre est connu sous le nom d’equilibre ionique 

L’equilibre ionique: 

C’est un equilibre engendre dans la solution des electrolytes faibles entre 
les molecules non-dissociees et les ions dissocles resultants. 

1 J 

On ne peut pas appliquer la loi d’action de masse sur les solutions d’electrolytes forts 
car les solutions sont complitent ionisees. Le savant Ostwald a trouve en 1888, une relation 
entre le degre de d’ionisation (a = alpha) et la concentration (C) en mole/litre de solution 
des electrolytes faibles. 





^ La Loi D’Ostwald ^ 

Supposer qu’on a un acide faible a un seul proton sa formule est suppose HA, dans sa 
dissolution dans I’eau, un nombre de ses molecules sont ionisees. 


HA ^ H + + A" 

En applicant la loi de Taction de masse 

_ [H + ] [A~] 

K a “ [HA] 

Lorsque [H + ], [A"] sont les concentrations des ions resultants et les molecules de I’acide 
non-ionisees, a I’etat d’equilibre ka ce qui est le constant de I’ionisation de I’acide. 


En supposant qu’un seul mole de I’acide faible [HA] est dissout dans (v) litre de la 
solution. A I’etat de I’equilibre on trouve que: 

nombre de moles ionises de I’acide 

degre d ionisation - |g nombre tota | de m0 | es de i’ aC jd e avant I’ionisation 
si le nombre de moles ionises (a) mole done le nombre de moles non ionises de HA = (1 - a) 

mole et le nombre de moles de H + et A" resultant = a mole 

nombre de moles 

la concentration etant (C) = 


volume en litre (V) 
done la concentration des matieres a I’etat d’equilibre en mole est: 


HA ** H+ + A' 

(1 - a) ** 

V V V 

Par substitution dans I’equation, la loi d’action de masse est: 


K 


a 



V ( 1 -a) 


cette relation est reconnu comme “la loi d’Ostwald” de la dilution, il montre la relation 
quantitative entre le degre d’ionisation (a) et le degre de dilution, elle montre que: A un 
certain degre de temperature, le degre d’ionisation (a) augmente avec I’augmentation de la 
dilution pour que la valeur ka soit constante. Dans le cas des electrolytes faibles le degre 
d’ionisation (a) est petit de sorte qu’il peut etre neglige, ainsi la valeur (1 - a) peut etre 
consideree egale a 1 . Et la relation ainsi devient. 
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puisque la concentration de I’acide faible (C a ) = 1/V mole/litre on peut ecrire I’equation 
precedente comme suit 

K a =a 2 xC a 

done: lorsque la dilution augmente (la concentration diminue) le degre d’ionisation 
augmente et vice versa. 

Exemple : 

Calculer le degre d’ionisation dans une solution 0,1 mol/Lde I’acide hydro cyanique HCN 
a une temperature de25°C sachant que le constant d’ionisation de I’acide ka = 7,2 x 10" 10 . 

Solution : 

HCN, aq) + H 2 0 K) . H 3 0+ (aq) + CN- (aq) 

En Appliquant La Loi d’Ostwald: 



a = 8,5 x 10- 5 

Le Calcul de la concentration de I’ion hydronium des acides faibles 

Lors de I’ionisation d’un acide faible comme I’acide acetique de concentration (C a ) dans 
I’eau, I’equation est comme suit : 


CH 3 COOH (a q) + H 2 O w 


CH 3 C ° 0 '<aq) + H 3° + <aq) 


Le constant d’ionisation dans cette reaction 

[CH a COQ-] [H,Q + ] 

K a [CHgCOOH] 

De I’equation precedente la valeur des ions acetate resultants est egal a la quantite 
d’ions hydronium produits: 

[H 3 0 + ] = [CH 3 COO-] 


Done la valeur du constant de I’equilibre 

[H^O + ] 2 

K a _ [CHgCOOH] 





Vu que I’acide faible est faiblement ionise [a] peut etre neglige ainsi la concentration de 
I’acide acetique a I’etat d’equilibre (C a - a) = la concentration de I’acide acetique original 
(C a ), et par substitution dans la loi du constant de I’equilibre: 


Done la concentration de I’ion Hydronium [H 3 0 + ] = V C a x K a 

Exemple: 

Calculer la concentration de I’ion d’hydronium dans une solution 0.1 (mol/L) de I’acide 
acetique a 25°C sachant que le constant d’ionisation de cet acide 1 .8 x 10" 5 . 

Solution : 

[CH3COO-] [H,Q + ] 

K a [CH3COOH] 

[H 3 0 + ] = \/C a xK a 

[H 3 0 + ] = Vo.1 x 1 0" 5 x 1 .8 
= 1.342x 1 O' 3 (mol/L) 


Le calcul de I’ion d’hydroxyl dans les bases faibles 

Les bases qui s’onisent partiellement dans I’eau sont connues comme des bases faibles. 
On peut calculer la concentration de I’ion d’hydroxyle de la meme maniere de la calculation 
des ions d’hydronium precedente, deja mentionee. Comme exemple, I’ammoniac est une 
base faible quand il est dissout dans I’eau une reaction d’equilibre a lieu comme suit: 


NH 3(g) + H 2°(^) 
K b = 


[NH 4 + ] [OH-] 
[NH 3 ] 


NH 4 + (aq) + OH' (aq) 
1.8 x 10' 5 


L’equation precedente montre la formation d’une mole de chacun de 2 ions de NH 4 + et 
de I’hydroxyle. 

[OH'] 2 
K b = [NHg] 

Vu que le constant d’ionisation de I’ammoniac est petit, seule une petite quantite s’ionise, 


A I’etat d’equilibre, la concentration de I’ammoniac restante [NH 3 ] est egal a la concentration 


de I’ammoniac initial (C h ). 

K b =™i [0 H-,= /c^ 
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^ II. L’ionisation de I’eau 


) 


L’eau pure est un electrolyte faible. Par consequent, elle est mauvaise conductrice du 
courant electrique. On exprime son ionisation par I’equilibre suivant: 


n 2 u^) 


HqO + , 


l 3 0 (aq) + OH (aq) 


Pour plus de simplicity, on ecrira I’equation precedente Comme Suit: 


h 2 u (£) « h 

Le constant d’equilibre est exprime comme suit 
_ [H + ] [OH-] 

w [h 2 0] 


+ (aq) + 0H (aq) 


= IQ ' 14 


La valeur du constant d’equilibre etant trop petite, alors la concentration de I’eau non 
ionisee peut - etre consideree comme une valeur constante car la valeur de I’ionisation de 
I’eau est negligeable la relation precedente aboutira a la nouvelle relation suivante: 

K w = [H + ] [OH"] = 10" 14 

Puisque I’eau pure a un effet neutre sur le toumesol, alors la concentration de I’ion 
hydrogene responsable de I’acidite egale a la concentration de I’ion hydroxyle responsable 
de I’alcalinite. par consequent: 

K w = [10" 7 ] [1 0" 7 ] = 10" 14 


Le produit ionique de I’eau (K w ) : 

C’est le produit des concentrations de I’ion hydrogene et de I’ion hydroxyle resultant 
de I’ionisation de I’eau. il est egal a 10" 14 mole/litre, c’est une valeur constante, si la 
concentration de I’ion hydrogene augmente, la concentration de I’ion hydroxyle diminue 
proportionnellement et si la concentration de I’un des 2 ions est connue, on peut connaitre 
la concentration de I ’autre. 


La Puissance (Le nombre) d’hydrogene: valeur de PH 

C’est le logaritme negatif de la base (10) de la concentration de I’ion hydrogene 
ou - log [H+] 


PH = - log [H 3 0 + ] 

La lettre (P) signifie (- log) 





C’est une fagon I’exprimer I’acidite ou I’alcalinite d’une solution aqueuse en appliquant 
le produit de I’ionisation de I’eau, en tenant compte du logaritme negatif de I’equilibre, on 
obtient comme suit: 

- Log K w = ( - log [H + ] ) + ( - log [OH'] ) = - log 10' 14 
En remplagant la valeur de (- log) par la lettre (p) I’equilibre devient: 

Pk w = pH + pOH = 14 

Si la solution est neutre la valeur de pH est 7 et la valeur de pOH est 7. Si le pH d’une 
solution est 5 par exemple le pH de son hydroxyle est 9. Et la solution qui a pH 8 le pH de 
I’hydroxyle est 6 Les solutions d’acide ont un pH moins que 7 et le pH de I’hydroxyle est 
plus grand que 7 tandis que les solutions d’alcali ont un pH plus grand que 7 et le pOH < 7. 


Neutre 

Acide , Acide 



Le tableau suivant montre le ph de certaines matieres connues : 


La Matiere 

pH 

Solution Molaire HCI 

0 

Solution 0,1 Molaire HCI 

1 

Le Sue Gastrique 

1,6 >-1,8 

Le Jus De Citron 

2,3 

Le Vinaigre 

2,9 

Le Jus D’orange 

3,5 

Le Jus De raisin 

4 

Le Jus De Tomate 

4,2 

Le Cafe 

5 

L’eau De pluie 

6,2 

Le Lait 

6,3 ► 6,6 
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L’urine 

5,5 ► 7 

L’eau Pure 

7 

La Salive 

6,2 ► 7,4 

Le Sang 

7,35 

7,45 

L’eau De Mer 

8,4 

Le Sue Biliaire 

7,8 ► 8,6 

Une Solution Molaire D’ammoniaque 

11 

La Soude De Lessive 

12 

Une Solution 0.1 Molaire NaOH 

13 

Une Solution Molaire NaOH 

14 


a lire seulement 



Fig. (3-6) 

L’appareil de mesure de (PH) 

^ III. L’hydrolyse des sels ^ 

Experience : prendre 4 tubes a essai. Mettre dans le premier une solution de carbonate 
de sodium, dans le second une solution de chlorure d’ammonium, dans le trosieme une 
solution d’acetate d’ammonuim et dans le quatrieme une solution de chlorure de sodium 
differencier les 4 solutions avec une feuille de tournesol et s’assurer des resultats donnes 
dans le tableau suivant: 






Experience 

Observation 

Conclusion 

1 - effet de la solution 
Ns^COg 

Bleuit le tournesol rouge 

La solution est basique 

2 - effet de la solution 

nh 4 cl 

Rougit le tournesol bleu 

La solution est acide 

3 - effet de la solution 
CH 3 COONH 4 

Pas d ’effet 

La solution est neutre 

4 - effet de NaCI 

Pas d ’effet 

La solution est neutre 


Interpretation des resultats 
a) L’hydrolyse du carbonate de sodium 

C’est un sel derive d’un acide faible et une base forte. L’eau electrolyte faible, s’ionise en 
dormant des ions hydrogene et ions hydroxyle. Lorsqu’on dissout le carbonate de sodium, 
il se dissocie en ions sodium et ions carbonate: 



iL ^ 



J. CO 2 " + O Mq + 

i\id 2 ou 3 (aq) 

* OU 3 (aq) + d INd (aq) 

Na 2 C0 3 (aq) + 2H 2 0 (/?) 

= H 2 C0 3(aq) + 2Na + (aq) + 20 H (aq) 


L’hydroxyde de sodium ne se forme pas, car il est un electrolyte fort completement 
ionise. La formation de I’acide carbonique est due a I’union de I’hydrogene resultant de 
I’ionisation de I’eau et des ions carbonates en solution. 

L’acide carbonique etant faiblement ionise, les ions hydrogene seront continullement 
retires, ce qui conduit au desequilibre de I’equation de I’ionisation de I’eau. Pour retablir 
I’equilibre, selon le principe de Le chatelier, d’autres molecules d’eau s’ionisent pour 
compenser la diminution de la concentration des ions hydrogene, de telle sorte que les ions 
hydroxyle s’accumulent donnant ainsi un caractere alcalin a la solution, car la concentration 
des ions hydroxyle est plus grande que celle des ions hydrogene et par consequent pH > 7. 

b) L’hydrolyse du chlorure d’ammonium 

C’est un sel derive d’un acide fort et un base faible. On peut represnter la dissolution de 
sel dans I’eau par les equations suivantes: 
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n ? u ^ < 

n faq) + Un (aq) 

NH Cl 

* Cl" + NH + 

INn 4 OI (aq) 

^ (aq) + Nn 4 (aq) 

NH 4 CI (aq) + H 2 0 ( ^ = 

H + (aq) + Cr (aq) + NH 4 OH (aq) 


II ne se forme pas d’acide chlorydrique car c’est un electrolyte fort completement ionise 
en H + et Cl", c’est a dire que I’existence des ions chlorure n’influe pas sur I’equilibre 
de I’eau. Pourtant, les ions ammonium reagissent avec les ions hydroxyle pour former 
I’hdroxyde d’ammonium qui est un electrolyte faiblement ionise. Les ions hydroxyde seront 
continuellement retires, ce qui conduit au desequilibre de I’equilibre d’ionisation de I’eau. 
Pour retablir I’equilibre, selon le principe de lechatelier, d’autres molecules d’eau s’ionisent 
pour compenser la diminution des ions hydroxyle de telle sorte que les ions hydrogene 
s’accumulent, donnant ainsi un caractere acide a la solution, car la concentration des ions 
hydrogene devient plus grande que celle des ions hydroxyle. Par consequent le pH < 7. 

c) L’hydrolyse de I’acetate d’ammonuim 

C’est un sel derive d’un acide faible et d’une basefaible. On peut representer la dissolution 
de I’acetate d’ammonium dans I’eau par les equations suivantes: 





* H (aq) + OH (aq) 

CH COONH 

i CH^COO", , + NH„ + , , 

on 30 uui'in 4 ( aq j 

— ► cnguuu ( aq j + i\in 4 ( aq j 

CH 3 C00NH 4(aq) + H 2 0 ( ^ 

= CH 3 COOH (aq) + NH 4 OH (aq) 


II se forme de I’acide acetique et de I’hydroxyde d’ammonium. Les 2 sont des electrolytes 
faibles. Par consequent, la concentration tres faible des ions hydrogene, resultant de 
I’ionisation de I’ion faible, est equivalente a la concentration tres faible des ions hydroxyle, 
resultant de I’ionisation de I’alcali faible. La solution est alors neutre. 

d) L’hydrolyse du chlorure de sodium 

C’est un sel derive d’un acide fort et d’une base forte. On peut representer la dissolution 
du chlorure de sodium dans I’eau par les equations suivantes: 




H 2°(^) 

H+ (aq) + 0H (aq) 

NaCI (aq) 

> Cl" + Na+ 

*■ 01 (aq) + INd (aq) 

NaCI (aq) + H 2 °(g) 

= H+ (aq) + 0H "(aq) + Cl "(aq) + Na+ (aq) 







Dans ce cas, il ne se forme pas de I’acide chlorydrique qui est un electrolyte fort, 
completement ionise ou de I’hydroxyde de sodium qui est un electrolyte fort completement 
ionise. Par consequent, la concentration des ions hydrogene et celle des ions hydroxyle 
resultant de I’ionisation de I’eau demeure constante. La solution est alors neutre. 

Conclusion: 

I’hydrolyse est une operation contraire a celle de la neutralisation. Car Durant la 
dissolution du sel dans I’eau, il se produit I’acide et I’alcali desquels le sel est derive. Le 
caractere acide ou basique de la solution du sel depend de la force de chacun d’eux. 


IV - Le produit de Solubilite 


Chaque sel solide a un certain limite de dissolution dans I’eau a une temperature 
determinee, A ce limite, la matiere dissoute est en etat d’equilibre dynamique avec la 
matiere non dissoute, la solution est alors dite solution saturee La dissolution du nitrate 
de potassium KN0 3 dans I’eau = 31,6g /100g a 20°C tandis que la disolution de chlorure 
d’argent Ag C^dans I’eau a la meme temperature = 0,001 6g/100g la concentration de la 
solution saturee du sel tres peu soluble a une temperature determinee est connue par le 
degre de dissolution. 

PbBr 2 (s) < _ Pt)2+ (aq) + 2Br "(aq) 

Le constant d’equilibre _ „ 

[Pb 2 ] [Br-] 2 

Ks P [PbBr 2 ] 

puisque la concentration de PbBr 2 solide reste Presque constant done: 

K sp = [Pb 2+ ][Br f 

Le produit de solubilite ksp pour n’importe quel compose ionque peu soluble: e’est: 

“Le produit de la concentration de ses ions en mole/litre a la puissance du nombre de 
moles des ions qui s’equilibre avec sa solution saturee”. 

Exemple: 

1 . Calcul la valeur du produit de la solubilite du Sulfate d’argent Ag 2 S0 4 sachant que le 
degre de dissolution dans I’eau a une temperature determine = 1 ,4 x 10" 2 mol/L 
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Solution : 


Ag 2 S0 4(s) 


2A 9 + (aq) + S0 4 (aq) 


1 mol 


2 moles 1 mole 


1,4 x 10' 2 


2x1,4x10- 2 1,4x10- 2 


K sp = [Ag + ] 2 [S 0 4 --] 

= (2 x 1 ,4 x lO- 2 ) 2 (1 ,4 x 10' 2 ) = 1 ,0976 x 10' 5 

Exemple: 

2. Sachant que le degre de solubilite du chloure d’argent AgC^ est 1 x 1 0" 5 mol/l, calculer 
la valeur du produit de solubilite. 

Solution : 


A 9 C ^(s) < — A 9 + (aq) + C ^"(aq) 

K sp = [Ag + ] [Cl - ] = 1 0' 5 x 1 0' 5 = 1 0' 1 0 





Evaluation 



< 


> 


Definir ce qui suit : 

(I) L’equilibre chimique. 

(3) Le taux de la reaction 
(5) Le produit de la solubilite 

(7) Pression de vapeur saturante 
(9) Le catalyseur 

(II) Le produit ionique de I’eau 


(2) Les reactions [ completes ] 
(4) Loi d ’action de masse 
(6) Le pH 

(8) Les reactions reversibles 
(10) Le principe de le chatelier 
(12) Loi d’Ostwald 


2 - Mettez la lettre (I) devant les reactions reversibles el la lettre (c) devant les 

reactions completes: 

a) NaOH (aq) + HC^ (aq) = NaC^ (aq) + H 2 0 (aq) 

b) 2Ag N0 3 ( aq ) + BaC/? 2 ( aq ) = 2 AgC^(s) + Ba (N0 3 ) 2 ( aq ) 

c) 2 Cu (N0 3 ) 2 ( S ) = 2 Cu 0( S ) + 4N0 2(g) + 0 2 ( g ) 

d) Dans un recipient ferme 

CO(g) + H 2 0 (g) = C0 2(g) + H 2(g) 

3 - Traiter brierement : 

a) Le taux de la reaction chimique et les facteurs influents 

b) La reaction equilibree et les facteurs qui influents 


4 - Quel est I’effet de chacune des reactions suivantes, sur la concentration de I’ion 
hydrogene dans le systeme en equilibre suivant: 


H 2 (g) + C0 2(g) 


H 2 0 (g) + CO (g) ah =41,1 Kj 


a) I’addition d’une quantite supplementaire de C0 2 

b) I’addition d’une quantite supplementaire de vapeur d’eau 

c) I’addition d’un catalyseur 

d) I ’elevation de temperature 

e) la diminution de volume du recipient 

s = solide g = gaz l = liquide aq = aqueuse 
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5 - Dans quelle des reactions suivantes, vous vous attendez a une augmentation 
d’ionisation avec une augmentation de temperature? 


N0 (g) < 

M/2N 2( ) + 1/20 2( v 

; ah = (-) 

so 3(a) x 

* S0 9 ( g ) + 1/2O?( 0 ) 

; a h = (+) 

N 2 H 4(g) ^ 

N 2(g) + 1/2H 2(g) 

; a h = (-) 


6 - Indiquer les solutions acides, basiques ou neutre dans ce qui suit: 

a) solution de pH = 3,5 b) solution de pH = 7 

c) solution de pH = 4 d) solution de pH = 1 2 

7 - Ecrire le concept scientifique indique par les expressions suivantes: 

a) Les reactions qui sont bornees dans les 2 sens: directe et inverse et ou les corps 
reagissants et les produits de la reaction sont continuellement presents dans le 
domaine de la reaction. 

b) La quantite de variation dans la concentration des corps reagissants par unite de 
temps. 

c) A temperature constante, la vitesse de reaction est directement proportionnelle au 
produits des concentrations moleculaires des matieres de la reaction. 

d) Toute variation d’un facteur concentration, temperature, pression influent. 

sur I’equilibre d’un systeme fait reagir celui-ci dans le sens oppose a la variation. 

8 - Donnez une experience pour prouver: 

a) L’effet de la concentration sur le taux de reaction. 

b) L’effet de la temperature sur la vitesse de reaction en equilibre. 

9 - Calculer la valeur du constant d’equilibre dans la reaction: 

N 2°4(g) < _ 2N0 2(g) 

Quand les concentrations a I’equilibre sont [N 2 0 4 ] = 0,213 mole/litre; 

[N0 2 ] = 0,213 mole/litre 

10- Quelle est le pourcentage de I’ionisation d’une solution 0,1 molaire de I’acide 
acetique: (Kc) constant de I’ionisation de I’acide acetique 1,8 x 10‘ 5 





11 - Laquelle des matieres suivantes a pour solution aqueuse acide, basique ou 

neutre 

(NH 4 ) 2 C0 3 , KCL , NH 4 N0 3 , FeClg 

12 - Ecrivez I’equation du constant d’equilibre (Kc) des reactions suivantes: 

C0 (g) + H 2°(g) < C0 2(g) + H 2(g) 

4NH 3(g) + 30 2(g) < 2N 2(g) + 6H 2°(g) 

13- Si le degre d’ionisation d’un acide organique faible a un proton (monovalent) 
equivalent a 3% dans une solution de concentration 0,2 mole/litre. 

Calculer le constant d’ionisation (Ka) de I’acide. 

14 - La reaction suivante a deux valeurs de constante d’equilibre a deux differents 
degres de temperature 

H 2(g) + '2(g) < 2HI (g) 

Kc a la temperature de 850°C = 67 et a la temperature de 448°C = 50. indiquer si cette 
reaction est exothermique ou endothermique en Justifiant votre reponse. 

15- Si la valeur du produit ionique de I’eau K w = 1 x 10‘ 14 . a 25°C, Completer le 
tableau suivant: 


[ H + ] 

[OH'] 

PH 

PoH 

1 x 10' 11 








1 x IQ' 5 








6 








12 





16 - Calculer la concentration des ions de baryum [Ba +2 ] dans la solution saturee de 
sulfate de baryum sachant que son produit de solubilite 


10' 10 
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CHAPITRE 4 
Electrochimie 







Les Objectifs 

A la fin du chapitre, I’eleve doit etre capable : 

❖ D’expliquer les reactions qui ont lieu dans la cellule galvanique et le role du pont 
Salin 

❖ De deduirele sens de I’electrode ahydrogene standard et son usage pour la 
mesuredes potentiels des electrodes standards. 

❖ De calculer la force electromotrice de la cellule galvanique. 

❖ D’ecrire la representation symbolique de la cellule galvanique. 

❖ De mesure pratiquement les potentiels de certaines electrodes. 

❖ De reconnaitre les differents genres de cellules galvaniques. 

❖ De proposer comment proteger le fer de la rouille et la corrosion. 

❖ De prouver pratiquement les ”2” loi de Faraday. 

❖ De calculer la quantite de la matiere precipitee en utilisant les deux lois de Faraday. 

❖ De determiner les resultats de I’electrolyse des sels soit en solutions, soit en fusion. 

❖ D’ecrire les reactions qui ont lieu sur les electrodes des cellules electrolytiques. 

❖ De distinguer entre les cellules galvaniques et les cellules electrolytiques. 

❖ De reconnaitre les applications des cellules electrolytiques. 

❖ D’interpreter les reactions qui ont lieu au cours de la corrosion des metaux, 
specialement le fer. 

❖ De savoir le role de I’electrochimie pour servir I’homme. 

❖ De savoir le role des savants dans revolution de I’electrochimie. 
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L’electrochimie 


> 


^ Introduction ^ 

L’energie electrique est consideree comme etant I’une des plus importantes formes 
d’energie la plus importante et la plus saine pour renvironnement. 

La science de la chimie-electrique s’interesse a I’etude de la transformation mutuelle 
entre I’energie chimique et electrique a travers les reactions d’oxydoreduction. 

Les reactions d’oxydoreduction sont des reactions durant lesquelles les electrons se 
transmettent de I’un des reactifs de la reaction chimique vers un autre. 

L’experience suivante montre I’une des reactions d’oxydoreduction. 

Experience: 

Plonge une plaque de zinc dans une solution de sulfate de cuivre “Bleu”. Comme dans 
la figure (4 - la). 

Tu remarques que: 

Le cuivre commence a se precipite sur la surface de la plaque de zinc. 

Tandis que le zinc commence a se dissoudre dans la solution, comme dans la figure 
(4 -1b). 




Si I’experience se poursuit pour une longue duree, tu vas remarquer que la couleur bleue 
de la solution de sulfate de cuivre diminue et probablement devient incolore et la dissolution 
du zinc augmente. 






La reaction d’oxydoreduction est une reaction spontanee, on peut la presenter par 
I’equation suivante: 


Chaque atome de zinc (Zn°) perd “2” electrons et se transforme en ion de zinc (Zn+ 2 ), 
qui laisse la surface de la plaque de zinc, se dissout et se propage dans la solution. 


Chaque ion de cuivre (Cu +2 ) dans la solution, gagne “2” electrons (qui proviennent de la 
moitie de la cellule du zinc) et se transforme en cuivre metallique (Cu°) qui se precipite sur 
la surface de la plaque de zinc. 

Les savants ont reussi a etablir un systeme appele “Cellule galvanique”, dans lequel 
on separe les constituants des deux demi-piles qu’on relie par un pont salin et permettre 
aux electrons de circuler dans un fil entre les deux demi-piles, ainsi on peut obtenir un 
courant electrique produit d’une reaction d’oxydoreduction spontanee qui a lieu dans une 
cellule galvanique. 

II y a un autre genre de cellules electriques dans lesquelles on utilise I’energie electrique 
d’une source externe (batterie seche) pour realiser des reactions d’oxydoreduction (non- 
spontanee). 

Ce genre de cellule est connu par les cellules electrolytiques ou electrolyseurs. 


C’est une sorte d’une cellule electrique qui produit un courant electrique resultant d’une 
reaction d’oxydoreduction spontanee. Comme exemple la cellule Daniel. Figure (4 - 2) 

Cette cellule est formee d’une plaque de cuivre (electrode de cuivre) et une autre en 
zinc(electrode de zinc). 

Chacune est immergee dans une solution d’un de ses sels, dans deux bechers separes 
et les deux solutions sont reliees par un pont salin. 



On remarque que cette reaction est formee de 2 demi-reactions: 
Reaction d’oxydation : Zn °(s) ~ ^ Zn+2 (aq) + 2 ® 


^Reaction de reduction : 
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Fig. ( 4 - 2 B ) 


Chaque becher avec son contenus est appele demi-pile. 

La plaque de cuivre dans cette cellule est connue par la “cathode”, c’est le pole positif 
de la cellule, tandis que la plaque de zinc est connue par “I’anode”, c’est le pole negatif de 
la cellule. Quant a la solution qui se trouve dans chacune des deux demi-piles est appelees 

“Electrolyte”. 

En reliant les deux electrodes de la cellule par un til metallique conducteur, un courant 
electrique circule. 

On peut interpreter la reaction d’oxydoreduction dans cette cellule comme suit : 

a) A L’anode: Zn °(s) Zn+ 2 (aq) + 2e (Oxydation) 

b) A la cathode: Cu +2 ( aq j + 2e Cu°^| (Reduction) 

Le Bilan de la reaction finale de deux demi-piles de la cellule. (Figure 4-2) 


Oxydation 


Zn°/ C 


Cu + 2 


La circulation du courant electrique entre les deux demi-piles s’arrete: 

a) Quand tout le zinc metallique de la demi-pile de zinc se dissolve dans la demi-cellule de 
zinc. 

b) Lors de la disparition des ions de cuivre qui se precipitent sous forme d’atomes de 
cuivre (Cu°) dans la demi- pile de cuivre. 






La cellule galvanique de deux elements peut etre representee par une expression 
symbolique, comme suit : 

Zn° | Zn +2 (xM) || Cu +2 (xU) | Cu» 

Le trait vertical singulier represente la limite entre I’electrode de I’element et la solution 
electrolytique de ses ions.tandis que le trait vertical double represente la limite entre les 
deux solutions de deux demi-piles (Pont salin). 

NB: Dans les differents genres de cellules electriques, I’oxydation s’opere toujours a I’anode 
tandis que la reduction s’opere a la cathode. 

Que veut-on dire par le pont salin et quelle est son importance dans les cellules 
galvaniques ? 

Le pont salin dans la cellule galvanique (comme dans la cellule Daniel) est un tube en 
verre etroit, ayant la forme “U”, rempli d’une solution electrolytique (comme le sulfate de 
sodium Na 2 S0 4 ); ses ions ne reagissent ni avec les solutions des 2 demi-piles ni avec les 
electrodes de la cellule galvanique. 

Le pont salin relie les solutions des deux demi-piles indirectement et neutralise les ions 
positifs et negatifs qui se torment dans les solutions des 2 demi-piles due a la reaction 
d’oxydoreduction dans la demi-pile de zinc et celle de cuivre respectivement. 

L’absence du pont salin dans la cellule galvanique mene a I ’arret de la reaction 
d’oxydoreduction et par suite la circulation du courant electrique s’arrete entre les 2 demi- 
piles dans le til electrique externe qui relie les deux demi-piles de la cellule. 


^ La mesure des Potentiels electriques J 

II n’y a pas une methode precise et directe pour mesurer la difference de potentiel 
electrique absolue entre I’electrode du metal et la solution de ses ions dans la cellule 
galvanique. 

Malgre qu’on puisse mesurer facilement la difference de potentiel entre les electrodes 
de la cellule galvanique, a I’aide d’une cellule galvanique formee de 2 electrodes, I’un est 
I’electrode de potentiel inconnu qu’on veut determiner et I’autre de potentiel fixe et connu. 
Puis on mesure la force electromotrice de la cellule (Potentiel de la cellule) et done on peut 
calculer le potentiel de I’electrode inconnu. 

Les savants se sont mis d’accord d’utiliser I’electrode etalon a hydrogene comme 
electrode etalon (standard) qui sert a determiner le potentiel normal des electrodes des 
autres metaux, sachant que son potentiel egal zero. 
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La figure (4 - 3) demontre la composition de 
I’electrode etalon a hydrogene, il est forme: 

D’une plaque en platine (1 cm 2 ) couverte d’une 
couche spongieuse de platine noir sur laquelle on 
fait passer un courant du gaz hydrogene sous 
pression constante de “1 atmosphere” et on la 
plonge dans une solution d’acide fort 1 molaire 
(IMol/L). 

Dans ces circonstances, I’electrode a 
hydrogene est appelee “Electrode standard a 
hydrogene (E.S.H) et son potentiel egal zero. 

Le potentiel de cet electrode change avec: 

1. La variation de la concentration de I’ion 
d’hydrogene dans la solution. 

2. La variation de la pression partielle du gaz. 

3. La variation de deux ensembles (concentration et pression). 

Le symbole representatif de la demi-pile standard a hydrogene est : 

Pt - H 2 (1 atm) 7 2H+ (Imol/L)' 



Fig. ( 4 - 3 ) 

L’electrode etalon a hydrogene 


^ La Serie des forces electromotrices des elements J 

Les savants ont pu determiner les potentiels etalons des electrodes (E°) pour les demi- 
piles de tous les elements metalliques et non-metalliques par rapport au potentiel standard 
de I’hydrogene. 

En classant ces potentiels par ordre decroissant de leurs potentiels de 
reduction negatif et croissant de leurs potentiels de reduction positif de 
sorte que la plus grande valeur negative soit au debut de la serie et la plus 
grande valeur positive a la fin de la serie, on obtient ainsi la serie de la force 
electromotrice des elements. 

La serie de la force electrochimique des elements explique les faits suivants: 

a) Les elements de potentiels electriques les plus negatifs et qui se trouvent au sommet 
de la serie, sont consideres comme agents reducteurs tres forts. Ms sont des metaux 





qui s’oxydent facilement ce qui veut dire qu’ils perdent leurs electrons facilement quand 
ils reagissent avec des ions de n’importe quel element occupant une position inferieure 
dans la serie de potentiel electrique. 

b) Les elements de potentiels electriques les plus positifs et qui se trouvent a la fin de la 
serie, a leur etat d’oxydation (Quand les metaux sont sous formes d’ions et les non- 
metaux sont a I ’etat elementaire), sont des agents oxydants tres forts. Exemple les 
molecules de fluor a I ’etat gazeux (F 2 ).Ce qui veut dire qu’ils ont un grand pouvoir de 
gagner des electrons quand ils reagissent avec n’importe quel element occupant une 
position avancee dans la serie electromotrice. 

c) Les elements avances dans la serie deplacent les elements qui les suivent dans les 
solutions de leurs sels.Plus la difference d’ordre entre “2 elements” est grande plus le 
pouvoir de I’element avance (dont le potentiel est le plus negatif ou le moins positif) a 
chasser I’element recule (dont le potentiel est le moins negatif ou le plus positif) de ses 
composes. 

d) Tous les elements qui precedent I’hydrogene dans la serie de potentiel electrique, 
substituent les ions d’hydrogene dans les solutions acides (I’hydrogene se degage). 


Exemple la reaction du fer avec I’acide chlorhydrique. 


Oxydation 


Fe° (s) + 2 HCI 


'{aq) * Fe CI 2(aq , + n 2 

Reduction ^ 


Plus la valeur negative du potentiel augmente, plus la tendance de substituer les ions 
d’hydrogene augmentent. 

Les elements de potentiel positif qui suivent I’hydrogene dans la serie de potentiel 
electrique ne peuvent pas substituer les ions d’hydrogene dans ses solutions. 


Remarque : 

Le potentiel standard d’une demi-pile d’un element peut etre negatif ou positif, si la 
reaction dans la demi-pile du zinc est une operation de reduction alors le potentiel est 
appele Potentiel de reduction standard (E°) 

Zn+ 2 + 2e — > Zn° E° = - 0,76V (Operation de reduction) 

Le potentiel de reduction (E°) pour la demi-pile du zinc par rapport au potentiel normal de 
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I ’hydrogene = - 0,76V. Mais son potentiel d’oxydation est de signe contraire car il represente 
une operation d’oxydation. 

Zn° — > Zn+ 2 + 2 e E° = + 0,76V 

Done, on peut arranger les elements dans une serie de potentiel electrique d’apres le 
potentiel d’oxydation standard par ordre decroissant de leurs potentiels positifs et croissant 
par rapport aux potentiels negatifs. 

On peut calculer la force electromotrice de n’importe quelle cellule galvanique en 
utilisant le potentiel de reduction ou le potentiel d’oxydation pour les demi-piles ou des deux 
ensembles de sorte que le potentiel de la cellule galvanique ait toujours une valeur positive. 

Le potentiel de reduction standard de la demi-pile du cuivre = + 0,34 V 

Le potentiel d’oxydation standard de la demi-pile du cuivre = - 0,34 V 

Le potentiel de reduction standard de la demi-pile du Zinc = - 0,76 V 

Le potentiel d’oxydation standard de la demi-pile du Zinc = + 0,76 V 

La force electromotrice d’une cellule galvanique = La difference des potentiels de 
reduction des 2 demi-piles. 

F.E. M ou Ecell = 0,34 - (-0,76) = 1 ,1 V 

La force electromotrice d’une cellule galvanique = La difference des potentiels d’oxydation 
des 2 demi-piles. 

F.E.M ou Ecell = 0,76 - (-0,34) = 1 ,1 V 

La force electromotrice d’une cellule galvanique = La somme des potentiels d’oxydation 
et de reduction des 2 demi - piles 

F.E.M ou Ecell = 0,76 + 0,34 =1 ,1V 





La serie des forces electromotrices 


mLj 
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Les cellules galvaniques et la production de lenergie electrique 


Les cellules galvaniques sont classees selon la mode de fonctionnement pour la 
production de I’energie electrique en : 


Tous sont des systemes de production d’energie electrique a travers des reactions 
d’oxydoreduction spontanees. 


Ce sont des systemes qui emmagasinent I’energie sous forme chimique et qui 
peuvent la transformer en cas de besoin en energie electrique a travers des reactions 
d’oxydoreductions spontanees irreversibles et le fonctionnement de ce genre de cellules 
s’arrete quand la matiere de I’anode est consommee ou quand les ions de la demi-pile de 
la cathode disparaissent. 

II est difficile et peut etre impossible (pratiquement et economiquement) de recharger 
les cellules primaires dans le but de recuperer ses constituants a I’etat initial (original). 

En d’autre terme, ce sont des cellules irreversibles. 

Pour faciliter leurs usages et surtout dans les appareils portatifs, il faut qu’elles soient 
seches et non-liquides, c’est pour cela qu’on les a appele Batterie seche, qui fournit un 
potentiel fixe pour une longue duree durant son usage, en plus on peut la fabriquer en petit 
format. 

Et on va presenter deux genres de cellules primaires : 

A) La cellule de mercure : 


1 . Cellules primaires 


2. Cellules secondaires 



Cette cellule est fabriquee sous forme cylindrique 
ou sous forme d’un disque. 



hydroxyde de 
potassium 
(electrolyte 


Elle se caracterise par son petit volume; c’est pour 
cela qu’on I’utilise dans les ecouteurs de I’oreille, les 
montres et les appareils de photographies speciaux. 


melange d'oyde de 


• Le pole negatif est en zinc. 

• Le pole positif est I’oxyde mercure. 

• L’hydroxyde de potassium est utilise comme 
electrolyte. 

Et la cellule est fermee hermetiquement. Figure (4 - 4) 


zinc et de graphite 


La Cellule de Mercure 


(cathode) 


Fig (4 - 4 ) 






La reaction totale qui a lieu dans la cellule est: 


| Oxydation ]r 

Zn° ( s) + H SO (s) ► Zn 0 (s) + Hg° m 

| Reduction ^ 

Cette cellule fournit une force electromotrice “E ceN = 1 ,35 V”. 

II taut se debarrasser de cette pile apres son usage avec securite car elle contient du 
mercure qui est une matiere toxique. 

b) Cellules a carburant: 

On sait que I’hydrogene brule avec violence dans 
I’air et la reaction de combustion produit de la lumiere 
et de la chaleur. 

2H 2(g) + °2(g) 2H 2°(g) + Ener 9 ie 

Les savants ont reussi a realiser cette reaction dans 
des conditions controlees a I’interieur de la cellule a 
carburant. 

Ce type de cellules a un grand interet dans des 
vaisseaux spatiaux, car le carburant gazeux forme 
de I’hydrogene et de I’oxygene qui est utilise pour 
propulser les fusees, est le meme carburant utilise 
dans ces cellules. 

La cellule a carburant est compose de deux 
electrodes, chacun a la forme d’un recipient creux 
tapisse d’une couche de carbone poreux et permet la communication entre la chambre 
interne et la solution electrolytique qui est le plus souvent la solution de I’hydroxyde de 
potassium aqueuse. 


Q_es reactions qui ont lieux dans la cellule ^ 

La reaction de I’oxydation : 2H 2 ^ + 4 OH'^ -> 4H 2 0 ( ^ + 4e E° 0xy = + 0,83V 
La reaction de reduction : 0 2 ^ + 2H 2 0 ( ^ + 4e 4 OH" (aq) E° Red = + 0,4V 
La reaction bilan est: 2H 2(g) + 0 2(g) -»> 2H 2 0 (j?) 


ampoule electrique 



Fig (4-5) 
Cellule a Carburant 
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La cellule a carburant n’est pas consommee comme le reste des cellules galvaniques 
car le carburant est fourni a partir d’une source externe. 

Et cette cellule donne une force electromotrice “E ceN = 1 ,23 V” 

La cellule a carburant fonctionne a une degre de temperature elevee, I’eau resultant 
s’evapore et peut etre condense pour I’utiliser comme eau potable pour les astronautes. 

Contrairement a d’autres batteries, les cellules a carburant n’emmagasinent pas I’energie 
car son fonctionnement necessite une alimentation continuelle du carburant et I’elimination 
continuelle des produits. 

^ 2. Les Cellules secondaires^ 

Ce sont des cellules galvaniques caracterisees par ses reactions chimiques reversibles 
et emmagasinent I’energie electrique sous forme d’energie chimique et qui peut etre 
transformer une autre fois en energie electrique en cas de besoin. 

On peut la recharger en faisant passer un courant electrique d’une source externe entre 
ses deux poles dans le sens contraire de sa decharge. 

On va etudier deux modeles des cellules secondaires: 

A) Pile Acide en Plomb : 

Ce genre de batterie a ete evoluee, elle est devenue la plus convenable a utiliser dans 
les voitures (connu par : Batterie de voiture). 

Cette batterie est formee le plus souvent: 

*De six cellules reliees en serie.Chaque cellule produit” E ceN = 2 V”, done la force 
electromotrice de la batterie “f.e.m =2x6 = 12 V”. 

En cas de besoin, on peut fabriquer des batteries de grands volumes contenant plus que 
six cellules. 

* L’anode est un reseau de plomb, rempli de plomb spongieux (Pb). Figure (4-6), 

* La cathode est un reseau de plomb rempli d’une pate de dioxyde de plomb 
(Pb0 2 ). 






.1 


H 2 S 0 4 acide 


une cellule 


electrolyte 



(Cathode) 

plaque reticule de plomb 
rempli d'oyde de plomb 
Pb0 2 


(anode) 

plaque reticule de plomb 
rempli de plomb 
spongieux 


Fig. (4-6) 

Pile Acide en Plomb (Accumulateur de Plomb) 


Les plaques sont separees les unes des autres par des plaquettes isolantes et tous 
sont immerges dans une solution d’acide sulfurique dilue qui joue le role d’un conducteur 
electrolytique. 

Le tout est mis dans un bassin fabrique en caoutchouc solide ou en plastique (polystyrene) 
qui n’est pas influence par les acides. 

Cette batterie actionne comme cellule galvanique durant son fonctionnement 
(dechargement) et consomme son energie.et comme cellule electrolytique durant le 
rechargement. 


La pile fonctionne comme une cellule galvanique et durant sa decharge, la reaction bilan 
(complete) de I’accumulateur sera : Decharge 



Lors du fonctionnement de la batterie les reactions suivantes ont lieu : 
a) La reaction a I’anode: 


Pb (s) + SC V 2 (aq) PbS0 4(s) + 2 ®- 


E° = 0,36V 


b) La reaction a la cathode: 



E° = 1 ,69V 



Decharg e> 2PbSO i , 


) 4(s) + 2H 2 °(IY 


E° = 2,05V 
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Exercice : Calculer la force electromotrice de cette batterie 


On peut savoir I’etat de la batterie en mesurant la densite de la solution de I’acide par un 
hydrometre (Mesure de la densite des liquides). 

Quand la batterie est completement chargee, la densite de I’acide varie de 1,28 a 
1 ,3 g/cm 3 . 

Et si la densite de I’acide est inferieure a 1 ,2 g/cm 3 , la batterie doit etre recharge pour 
augmenter la concentration de I’acide. 

^ 2. La reaction de la charge^ 


L’usage de la batterie pour une longue duree,mene a: 

1. La diminution de la concentration de I’acide sulfurique due a I’augmentation de la 
quantite d’eau produite de la reaction. 

2. La transformation des matieres de la cathode (Pb0 2 ) et I’anode (Pb) en sulfate de 
plomb (II). 

Ce qui cause la diminution de la quantite du courant electrique produite, ainsi la batterie 
a besoin d’etre rechargee, en reliant les deux poles de la batterie a une source de courant 
electrique continue de potentiel legerement superieure a celui de la batterie. 

Une reaction inverse a la reaction spontanee aura lieu, le sulfate de plomb (II) se 
transforme en plomb a I’anode et en dioxyde de plomb a la cathode et I’acide reprend sa 
concentration initiale. 


* charge pK + pbCL, 


t-4H + , 


(aq) + 2 


(A I’anode) (A la cathode) 

Durant la charge, la batterie fonctionne comme etant une cellule electrolytique car une 
reaction chimique non-spontanee a eu lieu durant le passage du courant electrique. 

Ce qui veut dire que I’energie electrique de la source externe est emmagasinee sous 
forme d’energie chimique. 

C’est pourquoi,les cellules secondaires (accumulateur) ont ete considerees comme 
batterie pour emmagasiner I’energie. 

Dans la voiture, la dynamo est utilisee continuellement pour recharger au fur et a mesure 
la batterie. 






B) Batterie de I’ion de lithium: 

Labatteriede I’ion de lithium secheestconsidereecomme unedes batteries rechargeables 
et elle est utilisee dans les cellulaires portables et les ordinateurs portables. 

De meme, elle est utilisee dans les voitures modernes a la place de I’accumulateur en 
plomb car elle est plus legere et elle a un grand pouvoir de Stocker des grandes quantites 
d’energie par rapport a son volume. 

Le lithium est utilise dans sa composition pour deux raisons: 

1 . II est le metal connu le plus leger. 

2. Son potentiel de reduction standard est le plus petit par rapport aux autres elements. 

(- 3,04 V) 

L’enveloppe metallique de la batterie renferme trois lamelles enroulees en spirale, 
elles sont: 

1. L’electrode positive (la cathode): Formee de I’oxyde de lithium cobalt (LiCo0 2 ). 

2. L’electrode negative (I’anode): Formee de graphite de lithium (LiC 6 ). 

3. L’isolant: Forme d’une plaquette tres mince en plastique qui isole I’electrode positive de 

I’electrode negative mais permet le passage des ions. 

Les trois lamelles sont immergees dans un electrolyte anhydre de hexa fluoro phosphore 
de lithium (LiPF 6 ). 

^ ion de lithium • ion de lithium 

cathode anode anode cathode 



Fig (4-7 A) Fig (4-7 B) 

L’operation de decharge L’operation de la Charge 

Fig ( 4 - 7 ) La Batterie de I’ion de lithium 
Les reactions ayant lieu lors du fonctionnement de la batterie: 

LiC 6(S) C 6(S) + Li+ (aq) + 


a) La reaction a I’anode: 
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b) La reaction a la cathode: Co0 2(S) + Li + (aq) + e -»> LiCo0 2(S) . 


La reaction bilan: LiC 6 ( S ) + Co0 2 ( S ) ° ech ^ arg > C 6 ^ + LiCoO^g^. 


La force electromotrice de cette cellule “E ceN ” = 3 V. 



corrosion 


des metaux 


La corrosion des metaux cause des pertes economiques importantes entrainant la 
deterioration des constructions metalliques, specialement ceux qui sont en fer. 

La perte annuelle du fer en raison de la corrosion est d’environ le quart de la production 
mondiale du metal. Dela, on s’est interesse d’etudier ce phenomene pour essayer de le 
surmonter. 

L’operation de corrosion chimique des metaux par Taction du milieu ambiant est connu 
par la rouille. 

Le mecanisme de la corrosion: 

Dans la plupart des cas, la corrosion des metaux est difficile, meme le fer se rouille 
difficilement, s’il est tres pure. Mais la plupart des metaux industriels renferme des differentes 
impuretes qui activent I’operation de la corrosion. 

Autrement dit, le contact d’un metal moins actif avec un autre metal plus actif cause 
I ’augmentation de la corrosion du metal le plus actif dans ce milieu. 

Ainsi on peut conclure que la corrosion des metaux a lieu du a la formation des cellules 
galvaniques dont I ’anode est le metal erodee et la cathode est le metal le moins actif ou le 
carbone qui se trouve sous forme d’impuretes et ceci cause la corrosion de I’acier. 

On peut interpreter la corrosion du fer et I’acier comme suit: 



2Fe„, ♦ 3H20,/ , ♦-§- O^g, ^ aFeiOH* 


n&Ui ♦ O^g, ♦ 4e — 40H (aq> ^" 

Fig ( 4 - 8 ) 

Le Mecanisme de la Rouille du fer et de I’acier 





Lorsqu’un morceau de fer est expose a la fissuration ou a la rupture, il forme une cellule 
galvanique avec I’eau dans laquelle certains ions sont dissous et qui joue le role de la 
solution electrolytique; et le morceau de fer constitue I’anode. 

L’oxydation a lieu suivant la reaction suivante: 


2Fe 


(s) 


2Fe 2+ 


(aq) 


+ 4 e. 


Les ions de Fe 2+ deviennent une partie de la solution electrolytique et les electrons sont 
transferes a travers le morceau de fer vers la cathode constitute des impuretes de carbone 
se trouvant dans le fer. 


Autrement dit, le morceau de fer joue le role de I’anode et du circuit externe. 

A la cathode: 

L’oxygene de I’air est reduit en groupe hydroxyde (OH") 


2 H 2 0 ( £ } + 0 2(g) +4e^4 OH (aq) . 

Les ions de fer(Fe 2+ ) s’unissent avec les ions d’hydroxyde OH-formant I’hydroxyde de 
fer n. 


2F e 2+ , aq , + 4 0H- (aq) ^2Fe(0H) 2(8) . 

L’hydroxyde de fer II est oxyde par I’intermediaire de I’oxygene dissout dans I’eau en 
hydroxyde de fer III. 


2 Fe(OH) 2(s) + % 0 2{g) + H 2 O tf) - 2 Fe(OH) 3{s) . 

Par addition des equations precedentes, on obtient I’equation bilan de la reaction de 
la cellule de corrosion de fer. 


2 Fe (s) + 3 H 2 0 (<) + % 0 2(g) - 2 Fe(OH) 3(8) . 

La rouille est une operation lente car I’eau renferme des quantites limitees d’ions et la 
rouille est acceleree si I’eau renferme des quantites plus grandes d’ions comme le cas de 
I’eau de mer. 

Les facteurs qui causent la corrosion des metaux: 

On peut diviser les facteurs qui causent la corrosion des metaux en deux 
categories: 

1 . Les facteurs qui correspondent au metal meme. 

2. Les facteurs qui correspondent au milieu ambiant. 
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(1) Les facteurs qui correspondent au metal meme. 

a) L’heterogeneite des alliages: 

Le plus souvent, les metaux utilises dans I’industrie sont sous forme d’alliages et il est 
tres difficile de preparer les alliages sous forme de structure homogene; ainsi on obtient un 
nombre indefini de cellules locales qui causent la corrosion du metal le plus actif. 

b) L’interconnexion des metaux: 

A la position d’inter-soudure des metaux ou lors de I’utilisation de rivets d’un metal 
different, il se forme des cellules galvaniques locales causant la corrosion du metal le plus 
actif. Quand I’aluminium et le cuivre sont en contact; I’aluminium est erode le premier et 
dans le cas du contact du fer et du cuivre; le fer est erode le premier . 

(2) Les facteurs externes qui correspondent au milieu ambiant. 

L’eau, I’oxygene et les sels sont consideres comme des facteurs externes qui affectent 
essentiellement dans le processus de corrosion des metaux. 

La protection du fer de la rouille: 

La preservation et la protection des metaux de la rouille en particulier le fer est la base 
de la sauvegarde de I’economie mondiale. 

Quelques moyens pour proteger le fer de la rouille: 

Recouvrir le fer par une autre matiere pour I’isoler du milieu ambiant, cela a lieu par deux 
methodes: 

(1) La peinte avec des matieres organiques comme I’huile, le vernis ou elsalakon, c’est une 
methode inefficace sur le long terme. 

(2) La recouverte par des metaux resistants a la corrosion comme I ’operation de la 
galvanisation de I’acier en plongeant I’acier dans le zinc en fusion. 

De meme, le magnesium est utilise dans la protection de I’acier utilise dans la fabrication 
des bateaux; et retain est utilise dans la protection du fer utilise dans I’industrie des boTtes 
metalliques alimentaires. 

A) La protection cathodique (I’enveloppe cathodique): 

Si le metal preventif est moins actif (comme retain) que le metal initial (comme le fer), 
il se forme une cellule galvanique de sorte que le fer qui est le metal le plus actif, actionne 
comme anode tandis que retain qui est le metal le moins actif, actionne comme cathode 
ainsi le fer est erode. C’est pour cela si le fer etame est griffe, il se rouille plus rapidement 
que le fer. 





B) La protection anodique (I’enveloppe anodique): 

Recouvrir le metal par un autre plus 
actif comme le fer galvanise par le zinc 
(galvanisation du fer).Puisque le zinc 
precede le fer dans la serie des forces 
electromotrices;lorsqu’il se forme une 
cellule galvanique, le zinc devient anode 
et il est completement erode avant que 
le fer commence la corrosion qui dure 
longtemps car la corrosion du fer debute 
de sa surface. 

Les squelettes des bateaux qui sont 
en contact avec I’eau salee et les tuyaux 
en fer enfouis dans le sol humide.sont les plus exposes a la corrosion. Pour les proteger, 
ils sont relies au pole negatif d’une source de courant electrique formant la cathode tandis 
que le pole positif est relie a un autre metal plus actif que le fer comme le magnesium qui 
joue le role de I’anode et qui est erode a la place du fer ainsi le magnesium est nomme le 
pole victime. 

^ Deuxiemement :Lescelluleselectrolytiques ^ 

Les cellules electrolytiques sont des cellules electriques dans lesquelles on utilise 
I’energie d’une source externe pour realiser une reaction d’oxydoreduction non-spontanee. 
C’est un recipient (figure 4-10) contenant un electrolyte (solution d’un sel, d’une base, d’un 
acide ou un sel en fusion) dans laquelle est immergee deux electrodes d’une meme matiere 
(comme le carbone ou le platine) ou de deux matieres differentes (comme le carbone, le 
platine, le cuivre, le zinc ou d’autres). 


- w _ 

I 

Be c c 

H * «-c 
la< « « 



v 

tuyau en fer enfuis 
dans le sol 


Magnesium 

Fig ( 4 - 9 ) 

Le Pole victime 



Fig (4- 10) 

L’electrolyse de la Solution de chlorure de cuivrell 
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L’un des deux electrodes est relie au pole positif de la batterie pour etre positivement 
charge, c’est I’anode ou a lieu les reactions de d’oxydation. 

L’autre electrode est relie au pole negatif de la batterie pour etre negativement charge, 
c’est la cathode ou a lieu les reactions de reduction. 

Les electrolytes utilises dans ces cellules different des conducteurs electroniques 
(metaux). 

II y a 2 genres d’electrolytes liquides : 

1 . Les solutions des acides, bases et sels 

2. Les sels en fusion 

En reliant les deux electrodes de sorte que la cellule soit soumise a un potentiel 
legerement superieur au potentiel reversible de la cellule, un courant electrique circule 
dans la cellule electrolytique, les ions positifs de la solution electrolytique se dirigent vers 
le pole negatif (la cathode) et se neutralisent en gagnant des electrons (reduction).Tandis 
que les ions negatifs de la solution electrolytique se dirigent vers le pole positif (I’anode) et 
neutralisent en perdant des electrons (oxydation). 

Si la solution electrolytique dans cette cellule est la solution de chlorure de cuivre 
(CuC^ 2 ), alors les reactions d’oxydoreduction suivantes auront lieu : 

a) La reaction d’oxydation a I’anode qui est le pole positif 

2C C* 2(g) + 2 e E° = - 1 ,36 V 

b) La reaction de reduction a la cathode qui est le pole negatif 


Cu 2+ (aq) + 2 e ^^3. Cu° (s) E° = + 0,34 V 

La reaction totale de la cellule est la somme des reactions de I’anode et de la 
cathode: 


2Ct-„ 


Oxydation 
t- CU2+ , 




^Cu° 


Le potentiel de la cellule = La somme des potentiels de reduction et d’oxydation des 2 
demi-piles 


FEM = -1,36 + 0,34 = -1,02 V 






Ici, le signe negatif du potentiel de la cellule signifie que la reaction totale de la cellule 
est non-spontanee si elle etait dans une cellule galvanique, mais elle a lieu dans une cellule 
electrolytique en utilisant I’energie electrique d’une source externe. 

Cette operation durant laquelle, on separe les constituants de la solution electrolytique 
(Ex : Le degagement du chlore et la precipitation du cuivre) est appelee electrolyse. 

L’electrolyse: C’est I’analyse chimique d’un electrolyte (en fusion ou en solution) sous 
I ’action du passage du courant electrique. 


De ce qui precede, on peut utiliser le phenomene du passage du courant electrique 
dans les solutions electrolytiques, la neutralisation et la liberation des ions de ces solutions 
peuvent etre utilise dans plusieurs applications industrielles ainsi qu’au laboratoire. Le 
principe scientifique de toutes ces operations a ete decouvert par Faraday qui trouva la 
relation entre la quantite d’electricite qui traverse la solution et la masse de la matiere 
liberee sur les electrodes. 

Ces relations sont connues sous le nom de loi de Faraday 

1 ® re loi de faraday 

La Quantite de la matiere formee ou consommee a n’importe quelle electrode, soit 
gazeuse soit solide, est directement proportionnelle a la quantite d’electricite traversant 
I’electrolyte soit en solution soit en fusion. 

La 1® re loi de Faraday peut etre verifiee: 

En faisant passer differentes quantites d’electricite dans une meme electrolyte et on 
calcul la proportion des masses deposees sur la cathode ou dissoutes dans I’anode, puis 
on les compare aux quantites d’electricite qui ont traverse la solution. 

2 eme loi de faraday 

Les Quantites des differentes matieres formees ou consommees lors du passage d’une 
meme quantite d’electricite dans des electrolytes relies en serie sont proportionnelles a 
leurs masses equivalentes. 

La relation mathematique qui illustre la 2® me loi de Faraday : 

Masse du premier element La masse equivalente du premier element 

Masse du deuxieme element La masse equivalente du deuxieme element 
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La masse equivalente grammique (I’equivalent gramme): 

C’est la masse de la matiere qui a le pouvoir de perdre ou de gagner une mole d’electrons 
au cours de la reaction chimique. 

La masse atomique grammique 

L’equivalent gramme = — — — — , — 

Nombre de charges de I ion de I element (Z) 

On peut verifier la 2® me loi de Faraday: 

En faisant passer une meme quantite d’electricite dans une serie de solutions comme le 
sulfate de cuivre (II), le nitrate d’argent et le chlorure d’aluminium. Figure (4-11) 


Batterie 

— 



Solution Solution de Solution de 

de chlorure nitrate d’argent sulfate de 
d’Aluminium cuivre 


Fig (4- 11 ) 

L’electrolyse d’une serie de solutions electrolytiques 

On constate que les masses des matieres deposees sur les cathodes des electrolyseurs 
qui sont respectivement le cuivre, I’argent et I’aluminium, sont proportionnelles a leurs 
masses equivalentes. 

Cu Ag Al 

31,75 ' 107,88 ' 99 

{La quantite d’electricite en coulomb qui circule, est egale au produit de I’intensite du 
courant utilisee en ampere par le temps necessaire en seconde.} 

Quantite du courant (Coulomb) = Intensity du courant (Ampere) x Temps en Seconde 
1 C = 1 Axl S 

L’ampere et le Faraday 

L’unite de I’intensite du courant est Tampere . 

Faraday: lors du passage d’une Quantite d’electricite de 1 coulome (1C) dans une solution 
contenant des ions d’argent, il se precipite 1 .118 mg d’argent (0.001118 g) 






solution 
de AgNoo 

En passant une quantite d’electricite ^ 0.001118 g se precipite 

dons une solution de nitrate d’argent 

En passant un faraday dans ► 10 ^' 88 masse equivalente 

la solution 

F _ 1 x 107.88 _ g6500 q 
0.001118 

De ce qui precede, on constate que la precipitation ou la dissolution d’un equivalent 
gramme necessite 96500 coulomb, cette meme quantite d’electricite est necessaire pour 
precipiter ou dissoudre I’equivalent gramme de n’importe quel element suivant la deuxieme 
loi de Faraday. 

Cette quantite d’electricite tut nommee le Faraday (F) qui est egal environ 96500 C. 

1 Faraday (F) ~ 96500 Coulomb 

La loi generate de I’electrolyse 

En faisant passer une quantite d’electricite egale a “1 Faraday” (1 F = 96500C) a 
travers un electrolyte, il se depose ou se dissout ou se libere I’equivalent gramme de 
cette matiere sur I’une des electrodes. 

• • La masse molaire atomique d’un element est egale au produit de son equivalent 
gramme par le nombre de charges de ses ions ou par le nombre de charges des ions le 
nombre d’unites de Faraday necessaire pour precipiter g/atom d’une matiere, est egale au 
produit du Faraday par la charge de I’ion (Z). 

Ainsi, la quantite d’electricite necessaire pour precipiter g/atom d’argent dans la 
reaction: 

A 9 + (aq) + e — A 9°(s) egaie (1 F). 

La quantite d’electricite necessaire pour precipiter g/atom de cuivre dans la reaction: 
Cu 2+ (aq) + 2 e ^ Cu° (s) egale (2F). 

Generalement, la masse de la matiere deposee est calculee par la relation suivante: 

La masse de la matiere deposee (en gramme) = 

Intensity de courant (A) x Temps (S) x Equivalent gramme de la matiere deposee 
96500 

Exemple “1” : 


Calculer la masse d’or et celle de chlore resultant du passage de 10000 Coulombs 
dans une solution aqueuse de chlorure d’or (III),sachant que les reactions suivantes se 
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produisent sur les deux electrodes: 
A “ +3 (aq) + 3e - A “°(s) 
2CI '(aq) — Cl 2(g) + 26 


Masse equivalente de I’or = 


Masse atomique _ 196,98 


Valence 


= 65,6631 g 


35 45 

Masse equivalente du chlore = 1 = 35,45 g 


Quantite d electricite (C) x Masse equivalente de l or 

La masse de l or deposee = — 3 

K 96500 C 


10000x65,66 

= = 6,8 q 

96500 ’ y 

10000x35,45 

De meme, la masse du chlore degagee = — — — = 3,67 g 

96500 

Exemple “2” : 

Calculer en coulombs, la quantite d’electricite necessaire pour deposer 5,6g de fer a 
partir d’une solution de chlorure de fer (III), sachant que la reaction de la cathode est la 
suivante : 


Fe +3 (aq) + 3 e - Fe° (s) (Fer = 55,86) 


Solution : 

, . , , . , Masse atomique 55,86 

Masse equivalente du fer = - — - — z = — ^ — =18,62g 

nombre de charge 3 

Ce qui veut dire que : * La precipitation de 18,62 g de fer a besoin de 96500 C 

* La precipitation de 5,6 g de fer a besoin de “x C”. 

^ Masse de la matiere precipitee x 96500 

Quantite d’electricite C = — ; — — — 1 - — r. , . . , 

Masse equivalente de matiere precipitee 


5,6 x 96500 
18,62 


= 29022,5 C. 





Applications de I’electrolyse 


^ 1. La Galvanoplastie^ 

C’est une operation qui permet de recouvrir la surface d’un metal par une couche mince 
et adherente d’un certain metal (Chrome, or ou argent), afin de lui donner un bon aspect 
brillant ou pour le proteger de la corrosion. 

Exemple: 

1 . Dans les voitures, certaines parties fabriquees en acier sont galvanisees par une couche 
de chrome pour les proteger de la corrosion et leurs donner une forme bien faite. 

2. Pour les instruments sanitaires (Hygieniques),comme les robinets, les mixeurs sont 
galvanises par le chrome ou I’or. 

3. Pour augmenter la valeur de certains metaux moins cher, ils sont galvanises par le 
chrome, I’or ou I’argent. 

Pour recouvrir un recipient par une couche d’argent ? 

1 . Le recipient doit etre bien nettoye, puis on le plonge dans une solution electrolytique 
contenant des ions d’argent (comme le nitrate d’argent). 

2. On met dans la solution electrolytique une barre metallique en argent. 

3. On relie le recipient au pole negatif de la batterie qui devient cathode et on relie la barre 
en argent au pole positif qui devient anode. Figure (4-12) 



Fig ( 4 - 1 2 ) La Galvanoplastie 
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^ 2. Extraction de I’aluminium du Bauxite ^ 

L’aluminium est extrait par electrolyse de la bauxite (Al 2 0 3 ) dissout dans la cryolite fondu 
(Na 3 AIF 6 ) qui contient une petite quantite de fluorure de calcium {fluorospar} (CaF 2 ) pour 
diminuer le point de fusion du melange de 2045°C a 950°C. 

Recemment, on utilise un melange des sels de fluorures d’aluminium, de sodium et de 
calcium a la place de la cryolite car ce melange donne avec la bauxite un melange fondu 
caracterise par la diminution de son point de fusion et la diminution de sa densite par 
rapport au melange en fusion avec la cryolite. 

La diminution de la densite du melange fondu facilite la separation de I’aluminium fondu 
et qui se precipite au fond de la cellule electrolytique. 

La figure (4-13) represente un diagramme de la cellule electrolytique utilisee 



La Cellule electrolytique de la Bauxite 

Dans cette cellule, la cathode est le corps du recipient de la cellule, elle est fabriquee en 
fer tapisse d’une couche de carbone (graphite) tandis que I’anode est formee de cylindres 
en carbone (graphite). 

Durant le passage du courant electrique entre les deux poles de la cellule, il s’accomplit 
une reaction d’oxydoreduction: 

A la cathode: 2A|3+ ( aq ) + 6 e Reduct '°> 2AI^ 

A I’anode: 30 2 ' (aq) ° xydati0 ) -J- ° 2 ( g ) + 6 e 

La reaction totale: 2AI 3+ (aq) + 30 2 - {aq) -> 2AI (s) + ±- 0 2(g) . 





L’oxygene degage, reagit avec les electrodes en carbone formant les gaz: 


monoxyde et dioxyde de carbone. 3 ® 2 (g) + 4( ^(s) “ ^ 2( -'®(g) + 2( ^® 2 (g) 

Pour cela il taut les changer continuellement car ils s’usent. L’aluminium sort d’une 
ouverture speciale 


3. Affinage des metaux 


Le degre de purete de certains metaux prepares industriellement est inferieur a celui 
demande dans certaines applications, ce qui diminue leur efficacite. 

Par exemple, le cuivre a 99% de purete contient des impuretes de fer, de zinc.d’or et 
d’argent, ce qui diminue sa conductibilite pour le passage du courant electrique et de sa 
qualite. 

Ainsi, on utilise I’electrolyse pour I’epuration du cuivre utilise dans I’industrie des fils 
electriques. 

L’anode (Pole positif) de la cellule electrolytique est le cuivre (Cu°) impur. 

La cathode (Pole negatif) est un fil ou une lamelle de cuivre pure. 

La solution electrolyte est la solution hydratee de sulfate de cuivre dont les molecules se 
dissocient dans I’eau en ions de cuivre (Cu 2+ ) et de sulfate (S0 4 2 '). 

CuS° 4 (aq) -> Cu 2+ (aq) + S0 4 2 ' (aq) 

Durant le passage du courant electrique de la batterie externe dont le potentiel est un 
peu plus eleve que le potentiel standard de la demi-pile de la cellule de cuivre, les ions se 
dirigent vers les poles de charges contraires. 


A I’anode, le cuivre se dissout (s’oxyde) et se transforme en ion cuivre Cu 2+ qui se 
diffuse dans la solution. Cu^ — *■ Cu 2+ ^ aq j + 2 e. 

Puis les ions se precipitent une autre fois sous forme de cuivre pur sur la cathode. 


Cu 2+ , a 


Tandis que les impuretes qui se trouve dans la matiere de I’anode: 

1- Certaines se dissolvent (s’oxydent) dans la solution comme le fer et le zinc, mais elles 
ne se precipitent pas sur la cathode parce qu’elles sont plus difficiles a etre reduire par 
rapport aux ions de cuivre. 
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Zn, 


'(S) 


Zn 2 + (aq ) +2 


Fe, c 


Fe 2+ / a 


c (s) rc (aq) ^ 

2- Les autres impuretes comme I’or et I’argent s’ils existent, ne s’oxydent pas (ne se 
dissolvent pas) au potentiel d’oxydation de cuivre et se deposent dans la cuve de la 
cellule sous I’anode et on les separe regulierement. 

Le taux de purete du cuivre atteinte par cette methode est de 99,95%. En plus, on peut 
separer certains metaux precieux des minerais du cuivre comme le montre la figure (4 - 1 4). 



Fig (4- 14) 

L’Affinage electrlque de cuivre 








Evaluation ^ 3 


Choisir la bonne reponse: 


^ 1 dre question 


1. Les matieres qui conduisent le courant par le mouvement de leurs ions, sont des 
conducteurs. (Metallique - electrolytique - electronique) 

2. Les systemes qui transforment I’energie chimique en energie electrique due a une 

reaction d’oxydoreduction spontanee, sont des 

(Cellules electrolytiques - cellules galvaniques - cellules solaires) 

3. Le pole ou se passe la reduction dans les cellules galvaniques, est (Le pole 

positif - L’anode - La cathode) 

4. Le pole ou se passe I’oxydation dans les cellules electrolytiques est 

(Pole negatif - Anode - Cathode) 

5. Les particules materielles en mouvement dans la solution ou dans la matiere en fusion 

et riche en electrons sont des 

(Ions positifs - Ions negatifs - Molecules) 

6. La valeur du potentiel de I’electrode etalon a hydrogene est 

(Zero - positif - negatif) 

7. Lors du passage d’une quantite d’electricite dans des cellules electrolytiques 
reliees en serie, la masse des elements formes aux electrodes est proportionnelle 

(a sa Masse atomique - a son nombre atomique - a sa masse equivalente) 

8. Si les valeurs du potentiel de la reduction standard du zinc et du nickel sont 

respectivement”- 0,76V” et 0,23V”. Done F.E.M de la cellule est V. 

(0,99 - 0,76 - 0,53) 


1. Calculer la quantite d’electricite en Faraday necessaire pour deposer une mole 
d’aluminium lors de I’electrolyse de A/ 2 0 3 en fusion. (Al = 27) 
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2. Calculer la masse du calcium deposee a la cathode due au passage d’une quantite 
d’electricite=98650 Coulombs dans le chlorure de calcium en fusion. (Ca = 40) 

3. Ecris I’expression symbolique d’une cellule galvanique formee de I’electrode Sn +2 /Sn 
et I’electrode Ag + /Ag.Puis Calculer sa F.E.M sachant que les potentiels de reduction 
standard de retain et de I’argent sont respectivement 0,147 V” et “0,8V”. 


Commenter les phrases suivantes: 

1 . Les cellules de carburant sont tres importantes pour les vaisseaux spatiaux. 

2. On prefere les batteries de I’ion de lithium que les batteries de I’accumulateur en plomb. 


Ecris les reactions qui ont lieu dans : 

1 . Les cellules de carburant. 

2. 1’accumulateur a plomb (charge et decharge). 

3. La cellule de mercure. 

4. La batterie de I’ion de lithium. 


Citer les etapes necessaires pour recouvrir une cuillere en cuivre d’une couche mince 
d’argent et ecrire les reactions qui ont lieu a I’anode et a la cathode. 


Comment peut-on obtenir I’aluminium a partir de la bauxite ? 







Le cuivre pur 99% renferme un taux d’impuretes. 




Comment peut-on le purifier de ses impuretes pour obtenir le cuivre de purete 99,95% ? 


^ 8 dme question J 


Ecrire I’expression symbolique de la cellule galvanique suivante: 


N|2+ (aq; 

Puis determiner : 

a) La cathode et I ’anode. 

b) Sens du courant electrique. 

^ 9^ me question ^ 


k Fe/„ 


Ni/ C 


h Fe 2+ / a 


Calculer le temps necessaire en minutes pour: 

a) Produire 1 0500 coulombs d’un courant de 25 amperes d’intensite. 

b) Deposer 21,5 g d’argent d’une solution de nitrate d’argent durant le passage d’un 
courant d’intensite 10 amperes. 


^ 1Qem e question J 


Calculer la quantite d’electricite en Faraday necessaire pour deposer lOg d’argent sur la 
surface d’une fourchette durant I’electrolyse. (Ag = 108) 

La reaction a la cathode: A 9 + ( a q) + ^ A 9(s)- 


y (s)' 


^ lieme question ^ 

Comment peut - on obtenir I’or pur d’un fil en cuivre contenant des impuretes d’or? 


c 


12® me question 


) 


Comparer: La cathode et I’anode de la cellule galvanique et ceux de la cellule electrolytique. 





CHAPITRE 5 
La Chimie Organique 





Les Objectifs 


A la fin de ce chapitre, I’eleve doit etre capable de : 

❖ Deduire que la chimie est une science pratique. 

❖ Comparer entre les composes organiques et les composes inorganiques. 

❖ Differencier entre la formule moleculaire et la formule structurale. 

❖ Savoir dessiner des differents isomeres des molecules des composes organiques. 

❖ Faire une experience pour la mise en evidence du carbone et de I’hydrogene dans 
les composes organiques. 

❖ Classifier les hydrocarbures. 

❖ Nommer les differents composes organiques selon I.U.P.A.C. 

❖ Expliquer la preparation des hydrocarbures, dessiner le schema de I’appareil utilise, 
et ecrire I’equation chimique de la reaction. 

❖ Expliquer I’importance economique des composes organiques. 

❖ Differencier entre les alcools et les phenols. 

❖ Classifier les alcools selon le groupe hydroxyl ou carbynol. 

❖ Nommer les alcools. 

❖ Les reactions caracteristiques des alcools. 

❖ Trouver la relation entre les alcools et les autres composes comme les aldehydes, 
les acides et les cetones. 

❖ Connaitre I’importance economique des alcools. 

❖ Faire une experience pour la mise en evidence de I’ethanol et le phenol. 

❖ Connaitre les groupes fontionnels des acides et des esters. 

❖ Reconnaitres les proprietes des acides. 

❖ Connaitre I’importance economique des acides et des esters. 

❖ Connaitre les differentes genres de reactions organiques. 

❖ Deduire que la chimie est une science qui peut render I’homme heureux dans sa vie 


mais en meme temps elle peut le detruire. 

❖ Apprecier les efforts des savants pour evoluer la chimie. 
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< 


La chimie organique 


> 


^ Un apercu hystorique^ 

Depuis longtemps I’homme a utilise dans sa vie des matieres extraites des animaux et 
des plantes comme les graisses, les huiles, le sucre, le vinaigre, I’alcool et les parfums. De 
meme les anciens egyptiens ont utilses les produits pharmaceutiques pour momifier les 
cadavres et les teintures a couleurs fixes qui durent jusqu’a nos jours dans leurs temples. 

En 1086 le savant Berzelus a divise les composes en 2 genres: 

a) Les composes organiques qui sont extraits des animaux et des plantes. 

b) Les composes inorganiques qui ont pour origine une source minerale de la terre. 

^ La theorie de la force vitale^ 

Berzelus a considere que les composes organiques sont formes a I’interieure des 
cellules des etres vivants a I’aide d’une force vitale et qu’on ne peut pas les preparer aux 
laboratoires. 

En 1828, le savant Wehler a pu preparer I’uree qui est un compose organique forme 
dans I’urine des mammiferes au laboratoire, en chauffant les solutions de 2 composes 
inorganiques: le chlorure d’ammonium et la thyanate argent. 

NH 4 CI (aq) + AgCNO (aq) ► AgCI (s) + NH 4 CNO (aq) 

NH 4 CNO (a q) H 2 N-CO-NH 2(s) 

Thyanate d’ammonium uree 

C’etait le premier pas qui a permit aux savants d’inonder le monde par les differents 
composes organiques comme les produits pharmaceutiques, les detergents les teintures, 
le plastique, les insecticides. 

Alors la matiere orgnique est connue maintenant par sa formule structurale et non pas 
par son origine, car la plupart des composes organiques prepares aux laboratoires ne se 
forment pas a I’interieure des etres vivants, La science de la chimie organique est concernee 
par I’etude des composes de I’element carbone sauf (les oxydes de carbone, les sels des 
carbonates, et les cyanures), tandis que la science de la chimie inorganiques est concernee 
par I’etude des autres elements connus qui sont au nombre de 111 elements ou plus. 

Les composes organiques sont beaucoup plus nombreux que les composes inorganique 
et non pas le contraire, Le nombre des composes organiques depassent les dix millions 





et augmente jours apres jours, tandis que le nombre des composes inorganiques ne 
depassent pas 1/2 million de composes, alors le rapport des composes inorganiques et 
celui des composes organiques est 1 :20. 

Quelle est la cause de la grande diversity des composes organiques ? 

La grande diversity des composes organiques est due au pouvoir des atomes de carbone 
de se lier avec eux meme, de meme qu’avec d’autres atomes par differents moyens. L’atome 
de carbone peut former des liaisons simples, doubles, ou triples. 



H H 

H-C=C-H H— C=0 H-C-H 
H 


Les atomes de carbone peuvent se lier ensemble par differents moyens : sous forme 
d’une chaTne continue, ou d’une chaTne ramifiee, ou des anneaux homogenes, ou des 
anneaux heterogenes. 


OX/ i X ' 

C? rf> 

M- hJ- 


Anneau 

heterogene 


Anneau 

homogene 


i rf i 

— c-c-c-c- 
I I I I 
-c- 
I 

Chaine ramifiee 


c-c-c-c— 

I I I I 


Chaine continue 


A cause de tout ce grand nombre des composes organiques, les savants devaient les 
classifier d’une fagon ordonnee dans des groupes relativement peu nombreux alors ils ont 
poses des bases pour les nommer que nous allons etudier. Le but de cette etude est de 
donner une idee generale sur quelques sujets d’une grande importance dans le domaine 
de la chimie organique dans notre vie. 


La difference entre les composes 
organiques et inorganiques 


^ Exercice pratiquej 


1 . Prenez quelques matieres organiques solides (comme la paraffine, et le naphthalene), 
d’autres matieres liquides (comme I’alcool ethylique, I’acetone, la glycerine) et d’autres 
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matieres inorganiques liquides comme I’eau ou solides comme (le sel de cuisine et le 
sulfate de cuivre). 

2. Comparer entre les composes organiques et inorganiques du point de vue: la solubilite 
- le point de fusion - le point d’ebullition - le pouvoir de s’enflammer - I’odeur - la 
conductibilite electrique. 

On peut deduire de ces experiences la difference entre les composes organiques et 
inorganiques. 


Le point de 
comparaison 

Les composes organiques 

Les composes inorgamiques 

1. la structure 
chimique 

La presence de I’element 
carbone est essentielle 

La presence d’autres elements que 
le carbone 

2. la solubilite 

La plupart sont insolubles 
dans I’eau mais soluble dans 
les solvants organiques 
comme le benzene 

La plupart sont solubles dans I’eau 

3. le point de fusion 

Bas 

Eleve 

4. le point d’ebullition 

Bas 

Eleve 

5. I’odeur 

Caracteristique 

Sans odeur 

6. I’inflammabilite 

S’enflamment et libere CO2 
et H 2 0 

Le plus souvent / La plupart ne 
s’enflamment pas et si quelques 
un s’enflamment, d’autres gaz sont 
degages 

7. les genres de 
liaisons dans la 
molecules 

Covalentes 

La plupart sont a liaisons ioniques 

8. la conductubilite 
electrique 

Non electrolytes et ne 
permettent pas le passage du 
courant electrique 

La plupart sont des electrolytes qui 
permettent le passage du courant 
electrique 

9. la vitesse de la 
reaction 

Lente car elle a lieu entre les 
molecules 

Rapide car elle a lieu entre les ions 

10. la polymerisation 

Capable de former des 
polymeres 

Le plus souvent n’existe pas 

11. I’isomerisme 

Se trouve chez plusieurs 
composes 

Le plus souvent n’existe pas entre 
les molecules de ses courposes 

















mue 


r La formule moleculaire et la formule ^ 
^ structurale des composes organiques ^ 


c 


La formule moleculaire 


) 


C’est une formule qui represente seulement le genre et le nombre des atomes des 
elements dans le compose mais elle ne montre pas comment les atomes sont lies ensemble. 


c 


La formule structurale 


) 


La formule structurale indique le genre et le nombre d’atomes dans chaque molecule 
et le moyen de liaison des atomes entre eux par les liaisons covalentes. Le nombre des 
liaisons covalente autour de I’atome indique sa valence, chaque liaison covalente indique 
une seule valence chaque element qui entre dans la structure chimique des composes 
organiques possede une valence fixe et determinee, qui est 4 pour I’atome de carbone, 1 
pour I’atome de I’hydrogene, 2 pour I’atome de I’oxygene, 2 pour I’atome de soufre et 3 pour 
I’atome de I ’azote. 


H 

H 

H o 

\ 

n / 

i n 

,N- 

C-N s 

X 

■n 

1 

0 

1 

o 

5C 

H 

H 

H 


ercice : lllustrez la formule structurale des composes suivants: 


La formule 
moleculaire 

C 2 H 4 c^ 2 

c 2 h 4 

c 2 h 2 

ch 4 0 

La formule 

o,t a 

i i 

V ■? 


V 

structurale 

H-C-C-H 
1 | 

c=c 
1 1 

H-C=C-H 

H-^-O-H 


H H 

■X 

-X 


H 


L’isomerisme 


C’est la presence de plusieurs composes organiques qui different les uns des autres 
dans leurs proprietes physiques et chimiques et par suite dans leurs formules structurales 
mais ils ont meme formules moleculaires. 
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Exemple: 


C 2 H 6 0 represente 2 composes differents, I’alcool ethylique et le dimethyle ether 

La formule moleculaire 


Formule 

structurale 


Le point de fusion. 

Le point d'ebullition 
La reaction avec le sodium 
Formule structurale 


c 2 h 6 o 


H H 

I I 

H-C-C-OH 
T i 

^ ^Alcool ethylique 


\ 

H H 

I I 

H-C-O-C-H 

' I dimethyle 

** ether 



CHjCH 2 OH 


1) - 117, 3°C “ 

2) 78,5°C 

3) Na remplace I’atome de 
I’hydrogene du groupe hydroxyl. 



CH 3 OCH 3 


1) - 138°C 

2) - 29,5°C 

3) ne reagit pas 


Remarque: 

En ecrivant la formule structurale, la molecule 
parait comme si elle etait plate, mais en realite elle 
possede un volume et ses atomes occupent les 3 
directions de I’espace. 

Pour expliquer la forme correcte de la molecule, 
il faut utiliser des modeles moleculaires comme les 
boules en plastique, les atomes de chaque elements 



Fig (5-1) Modeles moleculaires 


3 caracterisent par une couleur et un volume determines. 


dessinez les differentes formules structurales du C 5 H i 2 ( a I’aide 
des modeles moleculaires). 


' H H H H H H It II II 

j,ion: "tilt" nrrrrr 
fh 

H-C-C-C-H 
| H 


H-y-H 








^ La mise en evidence du carbone et de 
I’hydrogene dans les composes organiques 


Mettez dans un tube a essai qui supporte la chaleur une petite quantite d’une matiere 
organique (tissus - peau - papier - plastique), ensuite melangez la avec I’oxyde de cuivre. 

Faites passez les vapeurs produites sur le sulfate de cuivre blanc, ensuite dar I’eau de 
chaux (fig. 5-2). 

Notez vos observations ensuite ecrivez la reaction. 



Experience de la mise en evidence des composes organiques 


Observations: 

1 . La couleur blanche du sulfate de cuivre change en bleue ce qui prouve qu’elle a absorbe 
la vapeur d’eau formee a partir de I’oxygene de I’oxyde de cuivre et de I’hydrogene de 
la matiere organique. 

2. L’eau de chaux se trouble, ceci prouve le degagement du dioxyde de carbone forme de 
I’oxygene de I’oxyde de cuivre et du carbone du compose organique done le compose 
organique renferme du carbone et d I’hydrogene. 


C 


(s) + 2 Cu0 (s) 
2H + CuO (g) 


2 CU( S ) + CO, 
Cu (s) + H 2 0 
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^ La classification des composes organiques ^ 

La structure principale de n’importe quel compose organique se compose essentiellement 
des elements carbone et hydrogene connue par le nom d’hydrocarbures, et tous les autres 
composes organiques sont des derives de ces hydrocarbures. 


^ Les hydrocarbures ^ 

Les hydrocarbures sont des composes organiques qui renferment uniquement du 
carbone et de I ’hydrogene. 


Les Hydrocarbures 


ChaTnes ouvertes 
non-annulaires 


T 


Annulaires 

insatures 


I 


Intatures 

— I — 


Les atomes de 

Alcenes 

Alcynes 

carbones de la 

les atomes de 

les atomes de 

serie se lient 

carbones de la 

carbones de le 

par des liaisons 

serie se lient 

seue se lient 

covalentes 

par des liaisons 

par des liaisons 

simples 

covalentes 

covalentes 

(paraffines) 

doubles 

triples 

Formule 

(olefines) 

(acetylenes) 

generale: 

C n H 2n 

C n H 2n-2 

C n H 2n + 2 

Ethene C 2 H 4 

Ethyne C 2 H 2 

Le methane 

propene C 3 H 6 

propyne C 3 H 4 


I 

js : 
ne < 

=5 H 

o o 

C 6 H 12 2. Le naphtalene 

- C 10 H 8 

o CO 


Exemples : Exemples : 

1. Pentane annulaire 1. Le benzene aroma- 
C s H io tic l ue 

C K H e 




r Premierement : Les hydrocarbures ^ 
aliphatiques a chaTne ouverte 

v y 

1 . Les hydrocarbures satures 

[ Les Alcanes j 


Les alcanes sont des hydrocarbures aliphatiques a chaines ouvertes, les atomes de 
carbone dans leurs molecules sont lies par des fortes liaisons covalentes simples du genre 
sigma difficile a briser, done les alcanes sont des composes relativement inertes. 


Le tableau suivant presente les noms et les formules des 10 premiers composes dans 
la serie des alcanes. 


Le nom 

La formule 

C n H 2n+2 

Methane 

ch 4 

ch 4 

Ethane 

CH3-CH3 

c 2 h 6 

Propane 

CH 3 - CHa-CH 3 

C 3 Ha 

Butane 

C H 3 -CHa-CHa-CH 3 

c 4 h 10 

Pentane 

CHa- CHa-CHa-CHa-CHa 

C S Hia 

Hexane 

CH 3 - CHj-CH 2 - CHa-CH a-CH 3 

c 6 h 14 

Heptane 

CHa-CHa-CHa-CHa-CH a-CHa-CH 3 

C7H16 

Octane 

CHa-CH 2- CH2-CH2- CHa-CHa- CH*- CH 3 

CsH.8 

Nonane 

CH 3 - CHa-CHa- CHa-CH 2 -CH 2 - CHa-CHa- CH 3 

c 9 a 0 

Decane 

CH 3 - CHa-CHa- CHj-CH 2 - CHa-CH a-CH a-CH 2 -CH 3 

CioHaa 


Du tableau precedent on peut remarquer: 

1 . La formule de tous les alcanes est C n H 2n+2 ou (n) est le nombre de carbone. 

2. Chaque compose depasse celui qui le precede d’un groupe (CH 2 ). 

3. Le suffixe (ane) indique que le compose appartient aux alcanes et Le preffixe indique le 
nombre des atomes de carbone (meth = 1 , eth = 2 prop = 3, but = 4, pent = 5). Ainsi les 
alcanes torment une serie homologue. 
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^ Le serie homologue ^ 

C’est un groupe de composes unis par une loi moleculaire generale et qui se ressemblent 
dans leurs proprietes chimiques avec une gradation dans leurs proprietes physiques. 

Les alcanes jouent un role tres important comme etant des combustibles et comme 
des matieres premieres utilisees pour preparer plusieurs autres composes organiques, les 
alcanes se trouvent en abondance dans I’huile de petrole et on peut les separer par la 
distillation fractionnee. 

Le taux du methane dans le gaz naturel qui est utilise maintenant comme combustible 
dans les maisons varie entre 50% et 90%. 

Les cylindres de butagaz utilises comme combustibles sont remplis par les gaz butane et 
propane, tandis que les alcanes ayant une plus longue chaine se trouvent dans le kerosene, 
I’huile diesel, les huiles de graissage, et la cire de paraffine. 

^ Le radical Alkyle : R ^ 


C’est un groupement d’atomes qui ne se trouve pas a I’etat libre, ils sont des derives des 
alcanes apres I’arrachement d’un atome d’hydrogene, ils sont nommes comme les alcanes 
mais en remplacant (ane) par (yle) symbolise par “R” et sa formule generale C n H 2n+1 . 


-H 

R-H ►(R) 

Alcane alkyle 

C n H 2n + 2 C n H 2n+1 

Exemples 

Methane CH 4 
Ethane C 2 H 6 
Propane C 3 H 8 
Butane C 4 H 10 

methyl (CH 3 ) 
ethyl (C 2 H 5 ) 
propyl (C 3 H 7 ) 
butyl (C 4 H g ) 

CH 3 CI chlorure de methyl 
C 2 H 5 Br bromure d’ethyl 
C 3 H 7 I lodure de propyl 
C 4 H g CI chlorure de butyl 


r La nomenclature des alcanes paA 
^ le systeme de I. U. P. A. C J 

Les anciens chimistes ont utilise des noms qui indiquent la source a partir de laquelle les 
composes organiques ont ete extraits, ces noms sont appeles : les noms communs. Mais 
avec I’augmentation continuelle de leurs nombres, les savants de I’union internationale de 
la chimie pure et appliquee se sont mis d’accord a suivre un systeme determine qui leur 
permet de lire, d’ecrire, et de reconnaitre avec precision la structure chimique du compose 
organique. L’ancien nom ou le nom commum des alcanes etait les paraffines. 





Les etapes de la nomenclature des alcanes : 

1 . On determine la plus longue chaine continue de carbone (qu’elle soit droite ou ramifiee) 
et c’est de cette chaine qu’on determine le nom de I’alcane. 


CH^CH-CH^CH— CH, J 


j CHj— CHr-CH ; 

" ch;‘ j 

La chaine principale est: heptane 


iCH-CH-CH-CH-CH, \ 

1..?.. _...L ..*j 

ch 3 

pentane 


2. On numerate les atomes de carbone: 

a) Si la plus longue chaine de carbone est sans ramification, le carbone est numerate 
de n’importe quelle extremite de la chaine (gauche ou droite). 

b) Si la plus longue chaine de carbone est liee a un groupe alkyl ou a d’autre atomes, 
on commence a numerate la chaine par le carbone le plus proche du radical (la 
ramification). Le nom commence par le numero de I’atome de carbone duquel est 
derive la branche en mettant une (,) entre nombres et un petit trait entre le nombre 
et le nom suivie du nom de la branche (radical) et finalement le nom de I’alcane. 


CH 3 -CH-CH r CH T CH 3 CH^CH^CR— CH— CH 3 

a CH, CH3 

, CHg 

3 - methyl-hexane 2 - methyl pentane 


3. Si les branches se repetent dans la chaine de carbone, on utilise (di - tri - ou tetra) pour 
indiquer le nombre de branches repetees. 


CHrCHr 


CR CH, 

P , 3 

CH-CH-CK, 


2,3 dimethyl pentane 


CH 3 

I 

CHr-CH— C — CH— CH, 

k 

3,3 dimethyl pentane 


4. Si la branche est un atome halogene comme : chlore Cl brome Br groupe (N0 2 ), le nom 
de la branche se termine par la lettre O. Exemple (chloro, bromo - nitro). 
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Cl 

I 

CHj-C — CH j-CHj 

Cl 

2,2 - diclorobutane 


CH3-CH-CH3 

Br 

2 - bromopropane 


5. Si les branches sont differentes (radical alkyl et halogenes) on les classe d’apres les 
lettres alphabetiques par rapport a leurs noms de sorte que la somme des nombres soit 
la plus petite. 


CH-CH-CH-CH, 

11 

CH, Br 

2 - bromo 3 - methyl butane 


CH, Cl 

I 3 I 

H,C— CH— C— CH^-CH-C^ 
CH 3 

2 - chloro, 4,4- dimethyl hexane 


Exercices : 

Ecriver les noms des composes suivants selon f I. U. P. A. C 


CH— CH-CHjCH-CH — CH,- CH- CH, 

CH,— CH-CH-CH, 

ch 3 ch, in, 

d:H CH 3 

CH 3 

1 2 
CH, 


4 - ethyl , 2,7- dimethyl octane 

2,3 - dimethyl pentane 

(fH, 

CHrCHrCH-C -CH-CH^CHr-CH, 

“3 “a | | | -a a 3 

CH 3 — CH-CH, — CH— CH— CH, 

CH,CH,CH, 


CH, 


CH, 

CH, 


3, 4, 4, 5 - tetramethyl octane 3,6 - dimethyl octane 






Le methane - CH4 J 


Le methane est le premier de la serie des alcanes et le plus simple de tous les composes 
organiques. Son taux atteint 90% du gaz naturel qui se trouve au sein de la terre ou qui 
accompagne le petrole. De meme, il se trouve dans les mines du charbon qui sont exposes 
souvent a des explosions comme resultat de sa combustion, il est nomme aussi le gaz des 
marecages, car il sort sous forme des bulles du fond des marecages comme resultat de la 
decomposition des matieres organiques. 


Le methane est prepare au laboratoire par la distillation seche du sel de I’acetate de 
sodium anhydre en presence de la chaux sodee en utilisant I’appareil de la figure 5 - 3. 


La chaux sodee est un melange de soude caustique et de chaux vive (oxyde de calcium), 
I’oxyde de calcium ne participe pas a la reaction mais il aide a abaisser le point de fusion 
du melange. 



CHgCOONa^ + NaOH^ - ► Na 2 C0 3 ^ + CH^ 



acetate de sodium anhydre 


Fig ( 5 - 3 ) 

preparation du methane au laboratoire 



1 . Les quatre premiers composes sont des gaz a la temperature normale, le methane est 
utilise comme combustible dans les maisons, tandis que le propane et le butane sont 
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liquifies et comprimes dans des cylindres pour etre utilises comme combustible 

Etant que le propane est plus volatlile que le butane (point d’ebullition est bas), alors 
son taux est plus eleve dans les regions froides. Dans les regions chaudes, le taux du 
butane est plus eleve dans les cylinders. 

2. Les alcanes de 5 a 17 atomes de carbone sont des liquides comme la gazoline, le 
kerosene et ils sont utilises comme combustibles. 

3. Les composes qui renferment plus de 1 7 atomes de carbone sont des matieres solides 
comme la cire de paraffine. Plus que le nombre d’atomes de carbone augmente (La 
masse moleculaire. Le point d’ebullition augmente. 

4. Les alcanes sont des matieres non polaires insolubles dans I’eau, alors on utilise les 
alcanes lourds pour couvrir les metaux comme la graisse pour la protection contre la 
rouille. 


B) Proprietes chimiques 


Les atomes de carbone dans les alcanes sont lies entre eux par des liaisons du genre 
sigma difficile a briser sauf sous certaines conditions alors les alcanes sont relativement 
inertes dans leurs reactions chimiques. 


1. La combustion 

Les alcanes brulent et produisent du dioxyde de carbone et de la vapeur d’eau, cette 
reaction est exothermique, alors il est utilise comme combustible. 

CH 4(g) + 2 °2(g) C0 2 (g) + 2H 2 °(v) + e ner 9 ie 


2. Les reactions avec les halogenes (halogenation) 


Les alcanes reagissent avec les halogenes a 400°C ou en presence des royons ultra 
violet par une serie de reactions de substitution. 


■ cE ot 


CHgC^gj + HC^ (g 


Chloro methane 
(Chlorure de methyl) 


2 - CH 3 c£ (g) + c£ 2 (g) 


► CHgC^g) + HC^(g) 

dichloro methane 
(Chlorure de methylene) 


3-CH 2 C4 (g) + Cl m CHC/ 3(g) + HC^ (g) 

trichloromethane (chloroforme) 






4 ' CHCl? 3(g) + °4(g) - 511 - CC ^4(g) + HCl? (g) 


tetrachloromethane 
(tetrachlorure de carbone) 


Exercice: Quels sont les produits de la reaction du chlore avec I’ethane. 
Ecrire les formules structurales. 


^ L’usage des derives halogenes des alcanes 


1 . Le chloroforme a ete utilise longtemps comme anesthesique, mais 
on I ’a interdit car on n’a pas pu evaluer la dose correcte necessaire 


Br F 


a chaque malade, ce qui a provoque la mort. Mais maintenant on H — C — C — F 


2. Le 1 , 1 , 1 trichloroethane est utilise dans le nettoyage a sec. 

3. Les freons sont utilises dans les appareils refrigerants, pour conditioner I’air et comme 
matiere qui pousse les liquides et les odeurs, et comme detergents pour les appareils 
electroniques. 

Les freons sont des derives halogenes des alcanes comme CF 4 (tetrafluorure de 
carbone mais le plus celebre est le dichloro difluoro methane CF 2 C^ 2 , les freons sont 
utilises en grande quantite car ils ne sont pas couteux et on peut les liquifies facilement, 
de meme ils ne sont pas toxiques et ne causent pas la corrosion des metaux. 

Mais les freons provoquent la corrosion de la couche de I’ozone qui protege la terre 
des dangers des rayons ultraviolets. I’usage des freons sera interdit dans le monde en 
I ’an nee 2020. 

3. Le craquge thermique catalytique 

Ces operations se passent durant le raffinage du petrole pour transformer les sous 
produits petroliens lourds a longues chaines en d’autres molecules petites et legeres. 
le craquage a lieu en chauffant les sous produits petroliens lourds sous pression et en 
presence d’un catalyseur, il en resulte deux genres de produits. 

a) Les alcanes a courtes chaines qui sont utilises avec la gazoline, et dont le monde a 
besoin continuellement. 

b) Les alcenes courts comme I’ethene et le propene qui sont a la base de plusieurs industries 
comme I’industrie des polymeres. 


utilise I’halothane de formule: 

CHBr C^-CF 3 appele 2- bromo, 2 - chloro, 1,1,1, trifluoro ethane. 


Halothane 


a f 



A - pression 


C 4 H 8(g) + C 4 H 10(g) 



octane 


Catalyseur 


butene 


butane 
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L’importance economique des alcan< 



1. Obtenir le carbone subdivise (noir de carbone). 

On peut I’obtenir en chauffant le methane (a I’abri de I’air) a une temperature de 1 000°C. 


Le carbone subdivise entre dans I’industrie des pneux des voitures, comme teinture 
dans I’encre d’imprimerie, dans le vernis des chaussures, la peinture. 

2. Obtenir le gaz a I’eau 

C’est un melange du gaz hydrogene et de monoxyde de carbone, il est utilise comme 
agent reducteur et comme combustible. 


Les hydrocarbures aliphatiques insatures a chaTne ouverte 


Les hydrocarbures aliphatiques insatures a chaTne ouverte se divisent en deux groupes: 

1 . Le groupe des alcenes qui se caracterise par une liaison double ou plus dans la chaTne 
de carbone. 

2. Le groupe des alcynes qui se caracterise par la presence d’une liaison triple dans la 
chaTne de carbone. 


Les olefines sont des hydrocarbures qui se caracterisent par la presence d’une ou de 
plusieurs liaisons doubles entre les atomes de carbone dans leurs molecules. On peut 
considerer les alcenes comme etant des derives des alcanes, en arrachant deux atomes 
d’hydrogene de I’alcane correspondant Alors les alcenes torment une serie homologue 
de formule generate C n H 2n , chaque compose dans cette serie possede deux atomes 
d’hydrogene en moins par rapport a son homologue dans la serie des alcanes. 

La nomenclature des alcenes 

1 . On suit les memes etapes que ceux des alcanes on choisit la plus longue chaTne de 
carbone et on substitute la lettre (a) des alcanes par la lettre (e) dans les alcenes, tout 
en citant le numero de I’atome de carbone de la liaison double le plus proche du debut 
de la chaTne. 




CH 3 — CH-CH— CHj— CH- 
2 - pentene 


CHj— CH-CH 
1 - propene 




2. On commence a numeroter la chaine de carbone par I’atome de carbone le plus proche 
de la liaison double et non pas par rapport au radical. 


CH=CH — CH-CH-CH 3 

CH3 

3 - methyl - 1 - pentene 


^H2-CHj-CH=CH 2 

Cl 

4 - chloro - 1 - butene 


Les alcenes se cracterisent par la presence d’une liaison double, une de ces liaisons est 
du genre sigma et I’autre est du genre pie faible facile a briser, ce qui explique leur actvite 
chimique. 


^ L’ethene C 2 

L’ethene est connu sous le nom de I’ethylene, il est le premier de son groupe. 

^Preparation au laboratoire J 

L’ethene est prepare en arrachant I’eau de I’alcool ethylique a I’aide de I’acide sulfurique 
concentre et a une temperature de 180°C en utilisant I’appareil ci-dessous (fig 5 - 4). 



Fig ( 5 - 4 ) Appareil de preparation de I’ethene au laboratoire 


Cette reaction a lieu en 2 etapes: 

1 . L’ethanol reagit avec I’acide sulfurique concentre formant le sulfate hydrogene d’ethyl 
(sulfate acide d’ethyl). 



Chapitre 5 - La Chimie Organique 


H H 

I I f 

H-C-C-OH + 

| | L 

H H (/) 


o h J2E. 

3 (£) Cone. 


H II 
I I 

ii-c-c-o-so^n +h 2 o ( v) 

I I 3 (aq) (V) 

H H 

Sulfate hydrogene d’ethyl 


2. La decomposition du sulfate hydrogene d’ethyl par la chaleur 

H H H II 

r -- | | i -i 18crr \ / 

!H!-c-9-^o-so 3 h; ^ c=c + h 2 so 4 , 


^ Les proprietes des alcenes ^ 


Q_es Proprietes physiques^ 


1 . Les premiers composes des alcenes sont des gaz, ceux de 5 a 1 5 atomes de carbone 
sont des liquides et ceux qui sont plus que 1 5 atomes de carbone sont des solides. 

2. Les alcenes sont des composes non polaires insolubles dans I’eau mais soluble dans 
les solvants organiques comme le benzene, I’ether, et le tetrachlorure de carbone. 


^Les proprietes chimiques^ 

Les alcenes sont plus actifs que les alcanes car ils renferment une liaison pi facile a 
briser. 


^ 1. La combustion ^ 


Les alcenes s’enflamment dans I’air par une reaction exothermique et produit le dioxyde 
de carbone et la vapeur d’eau. 


3 2(g) + : 


^2. Les reactions d’addition^ 

Les alcenes sont capables de reagir par addition avec les autres matieres, car la liaison 





pi se brise et il ne reste que les liaisons sigma, ainsi les composes obtenus deviennent 
satures. 

A) L’addition de I’hydrogene 

Les alcenes reagissent avec I’hydrogene en presence d’un catalyseur comme le nickel 
ou le platine tout en chauffant, formant ainsi I’alcane correspondant chaque liaison II a 
besoin d’une mole d’hydrogene. 

CH 2 = CH 2(g) + H 2(g) 150 y" 3 N o ' 0 . c > CH 3 -CH 3(g) 

Ethene ethane 

B) L’addition des halogenes 

Les halogenes reagissent avec les alcenes par addition cette reaction est utilisee pour 
la mise en evidence des alcenes insatures en agitant les alcenes avec le brome dissout 
dans le tetrachlorure de carbone la couleur rouge du brome disparait et il se forme le 
1 ,2 dibromoethane incolore. 

H H 

CCL 1 1 

CH, = CH 2 + Br 2 V H - C - C - H 

Ethene <*> I ' M 

Br Br 

1,2- dibromo ethane (incolore) 

C) L’addition des halogenures d’hydrogene H + X' 

Les alcenes reagissent avec les halogenures d’hydrogene par la rupture de la liaison 
Pi, I’atome de I’hydrogene se lie avec un des atomes de carbone de la liaison pi et 
I’halogene avec I’autre atome de carbone et il se forme I’halide alkyl correspondant. 

Les produits obtenus dependent du genre de I’alcene 

1 . Si I’alcene est symmetrique, c’est a dire que les atomes de carbone lies a la liaison 
double renferment le meme nombre d’atomes d’hydrogene, I’hydrogene s’ajoute a un 
des deux atomes de carbone et I’halogene a I’autre atome. 


H H 

i i 

H-C = C-H +HBr - 

(g) (g) 


7 7 

H-C C-H 

, , n g , 

H Br 

bromoethane 
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2. Si I’alcene est assymetrique, c’est a dire que les atomes de carbone lies a la liaison 
double ne renferment pas le meme nombre d’atomes d’hydrogene, on trouve que 
I’hydrogene s’ajoute a I’atome de carbone le plus riche en hydrogene tandis que I’atome 
de I’halogene s’ajoute a I’autre atome de carbone qui renferme le petit nombre d’atomes 
d’hydrogene et cette regie est appelee la regie de Markownikoff. 

H ^ H H H H 

I I I no I I I 

H-C- C =C-H (g) +HBr g) -22k^ H-C-C-C-H 

H H Br H <*> 

2 - bromopropane 

La regie de Markownikoff 

En ajoutant un reactif assymetrique (H + X" ou H + -OSO" 3 H) a un alcene assymetrique 
la partie positif du reactif s’ajoute a I ’atome de carbone renfermant le plus grand nombre 
d’atomes d’hydrogene et la partie negative s’ajoute a I’atome de carbone ayant le plus 
petit nombre d’atomes d’hydrogene 

V J 


D) L’addition de I’eau (Hydratation catalytique) 

Etant que I’eau est un electrolyte faible, la concentration de I’ion d’hydrogene positif est 
faible et il est incapable de briser la liaison double, done la reaction ne s’accomplit que 
dans un milieu acide pour augmenter la concentration des ions d’hydrogene positifs, alors 
on commence a ajouter I’acide sulfurique a I’ethene pour former le sulfate hydrogene 
d’ethyl qui a son tour s’hydrolyse en presence de I’eau formant I’alcool ethylique. 

CH 2= CH 2 | + H - OSO ' H ,.„ CHj-CH.-OSOjR^ 

Sulfate hydrogene d’ethyl 

ch 3 -ch 2 -/>so 3 h + ch 3 -ch 2 -oh (() + 

Par addition 

CH=CH, + ,0 ^ CH 3 -CH 2 -OH (0 


^ 3. L’oxydation J 

Les alcenes s’oxydent par les agents oxydants comme le peroxyde d’hydrogene ou le 
permanganate de potassium formant des composes dihydroxyles appeles les glycols. 






La reaction de Bayer 

Lors du passage de I’ethene dans une solution alcaline de permenganate de potassium, 
la couleur du permanganate disparait. Cette reaction est importante pour detecter la 
presence d’une liaison double. 


H H 
I I 

H-C=C-H 

ethylene 


+ Hj O + [O] 


KMnO, 

alcalin 


H H 
I I 

H-C-C-H 
OH OH 

ethylene glycol 


L’ethylene glycol est la matiere principale qui empeche la congelation de I’eau dans les 
radiateurs des voitures, car il forme des liaisons d’hydrogene avec les molecules de I’eau, 
ainsi il empeche I’agglomeration des molecules de I’eau entre elles sous forme de cristaux 
de glace (Fig 5-5). 



^ 4. La polymerisation ^ 

Le mot polymerisation est un mot Latin qui signifie plusieurs unites, les reactions de 
polymerisation sont des reactions chimiques d’une grande importance pour la preparation 
des produits qui ont coopere a la civilisation du monde. 

La polymerisation est I’agglomeration d’un grand nombre des molecules simples 
insaturees, leur nombre varie d’une centaine de molecules jusqu’a 1 million pour former une 
grande molecule geante de grande masse moleculaire. La petite partie primitif est nommee 
monomere et la grande partie resultante de la polymerisation est nommee polymere qui est 
de grande masse moleculaire. 

II existe deux theories pour la polymerisation. 
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1. La polymerisation par addition 

Elle a lieu en additionant un tres grand nombre de petites molecules du meme compose 
insature ensemble pour former une grande molecule saturee comme le polyethylene. 

En chauffant I’ethene sous pression elevee (10000 atmosphere) en presence du super 
oxyde comme matiere qui debute la reaction, la polyethylene se forme ayant une masse 
moleculaire de 30,000 (sachant que la masse moleculaire de I’ethene est 28 seulement). 
La polymerisation de I’ethene par addition est interpretee par la rupture de la liaison pie et 
la liberation des deux electrons de cette liaison ainsi chaque atome de carbone lui reste un 
electron libre, ensuite les atomes de carbone se lient ensemble a I’aide de leurs electrons 
libres par des liaisons covalentes simples formant de longues chaines des molecules des 
polymeres. 


Pression 

chaleur 

catalyseur 


H H 

rl I i 

f c-c4 

L I I J n 


I I 

H H 
Polyethylene 


L’architecture de certains polymeres~| 
A) Poly propylene 



B) Poly chloro ethene (PVC) 



Poly tetra chloro ethene (Teflon) 


Fig ( 5 - 6 ) 


Le tableau suivant presente certains polymeres des alcenes, leurs derives produits par 
condensation et leurs usages. 





Monomere 

Polymere 

Le nom 
commercial 

Proprietes 

L’ usage 

Ethene jj 

>=< 

H H 

Polyethylene 

Polyethylene 

(PE) 

Mou et 
resistant aux 
matieres 
chimiques 

Les sacs et les 
bouteilles en plastiques 
et les feuilles minces, 

Hropene 

H H 

1 1 
C = C 
1 1 

ch 3 h 

j I, 
ff-fi 

ch 3 h 

Polypropylene 

(PP) 

Fort et 
dur 

Les tapis, les napes, les 
rideaux - le plastique - 
les boltes de conserve 

Chloroethene 
chlorure de 
vinyl 

\ s H 

n 

h a 

Polychloroethene 

H H 
r 1 1 i 

H-c— c-4- 

1 1 l Jn 

h a 

Chiorure de 

polyvinyle 

(PVC) 

Fort et 
mou 

Les tuyaux sanitaires 
hygienigues et 
d’irrigation, chaussures 
Isolant des parterres 
recipients des hiules 
minerales 

Tetrafluor 

ethene 

F F 

1 1 

C=C 
1 1 

F F 

F F 
r i i i 

-he— c4- 
1 I I Jn 
F F 

Tefion 

Supporte la 
chaleur 
Isolant de 
I’electrecite 
ne se colle 
pas, inerte 

Revetement des 
ustensiles de cuisine - 
fils de la chirurgle 


2. La polymerisation par condensation 

Elle a lieu entre differents monomeres par condensation, c’est a dire que la liaison est 
accompagnee de la perte d’une molecule d’eau, alors il se forme un polymere commun 
(copolymere), et il est considere comme le premiere unite qui continue I’operation de la 
polymerisation entre ses molecules. Les alcenes se carracterisent par leur pouvoir de 
former des polymeres par condensation. 

^ Les alcynes (les acetylenes) ^ 

C’est un groupe d’hydrocarbures a chaine ouverte qui se carracterise par la presence 
d’une liaison triple au moins entre les atomes de la chaine de carbone les alcynes torment 
une serie homologue de formule generate C n H 2n _ 2 de sorte que chaque compose diminue 
de 2 atomes d’hydrogene par rapport a I’alcene correspondant et de 4 atomes d’hydrogene 
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par rapport a I’alcane correspondant. Une des liaisons parmi la liaison triple est du genre 
sigma difficile a briser et les 2 autres sont du genre pi facile a briser, ce qui explique leur 
grande activite chimique. 

Le premier compose du groupe est I’ethyne C 2 H 2 connu par le nom acetylene d’ou 
provient le nom du groupe. 

La nomenclature des alcynes 

1 . On choisit la plus longue chaine continue de carbone ensuite on remplace la lettre (a) 
de la terminaison de I’alcane correspodant par la lettre (y). 

2. On numerate la chaine de I’extremite la plus proche de la liaison triple et non pas du 
radical. 

3. Le numero du carbone lie a la liaison triple precede le nom de I’alcyne 

H H H H H 

II I II 

h-cec-c-c-h h-c-cec-c-c-h 

II I II 

Br H H H Cl 

3 - bromo 1 - butyne 5 - chloro 2 - pentyne 


r L’ethyne (l’acetylene) > 
^ H - C = C - H v 




preparation au laboratoire 


irej 


1 . On ajoute I’eau goutte a goutte au carbure de calcium (dicarbure de calcium) en utilisant 
I’appareil de la (figure 5 - 7). 



Preparation de I’acetylene au laboratoire 






Avant de recueillir le gaz, il traverse une solution de sulfate de cuivre acidifiee par I’acide 
sulfurique dilue pour eliminer le gaz phosphine (PH 3 ) et le gaz sulfure d’hydrogene (H 2 S) 
qui proviennent des impuretes qui accompagnent le carbure de calcium. 



2H-OH. ► 


Carbure de calcium 


H -CSC-H (i) + c a(OH) 2(s) 


2. Du gaz naturel qui contient un faux eleve du methane a une remperature 1400°C puis 
on refroidie rapidement. 

1500 C 


2CH 


4(g) 


refroidisement 


^Les proprietes de I’ethyne ^ 

1. La combustion 

- II brule avec une flamme fumante dans I’air atmospherique si la quantite d’oxygene est 
limitee car la combustion du carbone n’est pas complete 


2C 2 H 2 + 30, — = 

1 (g) *(«) 

mais si la quantite d’oxygene est suffisante, I’ethyne brule completement donnant du 
dioxyde de carbone et de la vapeur d’eau a travers une reaction exothermique 


r *2" v ) 


La chaleur liberee par cette reaction atteint 3000°C, alors il est utilise comme flamme 
oxyacetylene dans la soudure et la coupure des metaux. 

2. Les reactions d’addition 

Etant que I’acetylene renferme 2 liaisons pi en plus de la liaison sigma, il reagit par 
addition en 2 etapes, de sorte que la liaison triple se transforme en liaison double ensuite 
en une liaison simple. 


a) L’hydrogenation en presence du nickel subdivise comme catalyseur 
H, \ / H 2 \ * 


H — C=C — H 


Ni 




H 


\ 


Ni 


H-C— C-H 

H H(g) 

ethane 
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b) L’halogenation 

L’ethyne reagit fortement avec les halogenes, et la reaction peut-etre accompagnee 
d’une flamme et de lumiere lorsqu’il reagit avec le chlore. Mais si on fait passer I’ethyne 
dans la solution de brome dissout dans le tetrachlorure de carbone, la couleur rouge du 
brome disparait, alors cette reaction est utilisee pour la mise en evidence de I’insaturation 
dans I’ethyne. 


C,H, + Br, — 

2 *«) \o 


► C,H,Br, 


C,H,Br 4 

2 2 4 (f 


1 ,2- Dibromoethene 1 ,1 ,2,2- tetrabromoethane 


c) Avec les acides halogenes (Hx) 


H H 

- >=< ' 

H Br f 

1 - bromoethene 


(o) 


► H-C— C-Br 
I I 
H Br w 

1,1-dibromoethane 


Pourquoi le 1 ,2 dibromoethane ne se forme pas ? rappel la regie de Markkownikoff 


3. L’addition de I’eau (hydratation catalytique) 

L’ethyne reagit avec I’eau par addition en presence des catalyseurs comme I’acide 
sulfurique et le sulfate de mercure a 60°C pour former I ’acetaldehyde (ethanal). 


alcool vinylique ethanal 

Compose instable 


H — C=C — H + HzO, 


(40%)H 2 SO4 


(t) HgSO4-60C 


7 T 

H-C=C-H 


- CH*-CHO 


Cette reaction est utilisee pour preparer I’acide ethanoique, en oxydant I ’acetaldehyde 
(I’ethanal) et on peut aussi preparer I’alcool par sa reduction. 

p/LR [O] Oxydation 

CpH^OH^v < CHo'CHO ' . 

« 5 (t) Reduction 6 K Mn 0 4 acidifie 

Acetaldehyde 

^Deuxiemement : Les hydrocarbures annulaires ^ 


ch 3 cooh (/) 

acide ethanoique 


a) L’anneau sature : Les alcanes a chaine fermee (annulaire) - Cycloalcanes Les 
molecules des hydrocarbures qui renferment plus de deux atomes de carbone peuvent 
se trouver sous forme d’anneaux. la formule generale des alcanes annulaires est 






C n H 2n qui est la meme pour les alcenes, done il faut les differencier en ecrivant leurs 
formules structurales. La nomenclature des alcanes annulaires ne differe pas de celle 
des alcanes aliphatiques que par I’addition du mot (cyclo) pour indiquer qu’ils ont la 
structure annulaire. 



C*Hl2 

cyclohexane 
hexane annulaire 


CsHio 

cyclopentane 
pentane annulaire 


C4H8 

cyclobutane 
butane annulaire 


CjH* 

Cyclopropane 
Propane annulaire 


II est remarquable que les angles entre les liaisons dans le propane annulaire sont 
egales a 60°C et 90°C dans le butane annulaire done ils sont plus petits que les angles 
109,5°C qui se trouvent dans les alcanes non annulaires. Ces petits angles menent a un 
faible chevauchement entre les orbitales atomiques par suite la liaison entre les atomes de 
carbone devient faible, ce qui explique la grande activite chimique des composes cycliques. 

Le propane annulaire forme avec I’air un melange qui brule fortement tandis que le propane 
normal est beaucoup moins actif mais le cyclopentane et le cyclohexane sont stables car 
les angles entre les liaisons s’approchent de 109,5° ce qui fait que le chevauchement entre 
les orbitales est fort, formant des liaisons sigma fortes. 

B) Les hydrocarbures annulaires insatures (les composes aromatiques) 

Les anciens chimistes ont differencie entre deux genres de composes organiques. Les 
composes organiques derives des acides gras qui renferment un taux eleve d’hydrogene, 
on les appelle des composes aliphatiques (gras), le methane est le premier membre de 
ces composes tandis que les autres composes organiques derives de certains resines 
et de certains produits naturels ont une odeur parfumee et caracteristique et renferment 
moins d’hydrogene, on les appelle composes aromatiques, le benzene aromatique est le 
premier de son groupe. Les composes organiques aromatiques se trouvent sous forme 
d’un anneau, ou deux anneaux, ou plusieurs anneaux avec leurs derives. 

Exercice : 

Donner la formule moleculaire des composes suivants se trouvant dans le tabac causant 
le cancer 
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Anthracene Naphtalene benzene 

aromatique 


Remarque: L’essence des voitures est la gazoline, sa structure chimique differe 
completement du benzene aromatique. 


^La formule structurale du benzene J 

II a fallu plusieurs annees pour reconnaitre la formule structurale du benzene, vue que 
le benzene reagit par addition et par substitution et que la longueur des liaisons entre les 
atomes de carbone est intermediaire entre la longueur de la liaison simple et celle de la 
liaison double, d’autres proprietes ont ete la cause d’une 
confusion pour les savants jusqu’a ce que le savant 
almand Kekule est arrive en I’annee 1931 a la forme 
hexagonale annulaire dans laquelle les liaisons simples 
et doubles s’altement. 

L’anneau a I’interieur de la forme hexagonale indique 
que les six electrons ne se concentrent pas vers des 
atomes de carbone determines. 

^ Preparation du benzene a I’industriej 

1. A partir du goudron de la houille 

Par la distillation destructive du charbon (chauffer a I’abri de I’air) il se decompose en gaz, 
et en liquides dont la plus importante est une matiere lourde et noire appelee la houille et il 
en reste le charbon de coke. Ensuite par la distillation fractionnee de la houille, on obtient 
des composes organiques d’une grande importance economique. Ce qui nous concerne 
c’est le benzene qui est obtenu a une temperature entre 80°C et 82°C 

2. A partir des derives petroliens aliphatiques 

Vue que le benzene aromatique est demande comme etant une matiere premiere 
importante dans les industries chimiques, on a pu I’obtenir a partir des sous produits 
petroliens aliphatiques par deux methodes: 



Banzene 






a) A partir de I’hexane normal: 

on fait passer I’hexane normal a une temperature elevee sur un catalyseur en platine, 
cette methode est appelee la reformation catalytique. 

Chaleur 

CH 3 -CH J -CH ! -CH J -CH r CH 3(<r - pr -^ rQj + 4 ^ 

Hexane normale ^ 

benzene 

b) Polymerisation de I’acetylene: 

On fait passer I’ethyne dans un tube en nickel chauffe au rouge 




3. A partir du phenol: 

on fait passer les vapeurs de phenol sur une poudre de zinc chaud qui reduit le phenol 
en benzene. 



Phenol 


Benzene 


c 


La preparation du benzene au laboratoire 


) 


Par la distillation seche du sel benzoate de sodium avec la chaux sodee on obtient le 
benzene pur (le meme principe que celui du methane). 



Benzoate de sodium 



Benzene 


+ NajCOj 

(s) 


c 


La nomenclature des derives du benzene 


) 


1 . Le derive du benzene a 1 substitution est nomme en citant le nom de I’atome ou du 
radical qui entre dans I’anneau benzenique accompagne du mot benzene. I’atome ou 
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le radical qui entre dans I’anneau benzenique attaque n’importe quel atome de carbone 
parmi les six atomes equivalents de I’anneau benzenique. 


Cl 



Nitrobenzene chlorobenzene 


Le radical du benzene est appele Aryl : Ar 

C’est le radical provenant de I’arrachement d’un atome d’hydrogene du compose 
aromatique et on lui donne le symbole Ar. 


En arrachant un atome d’hydrogene d’une molecule de benzene le radical Aryl produit 
est appele phenyl (C 6 H 5 - ) 



2. Si le cycle du benzene est a deux substitutions, c’est a dire il porte deja un groupe, alors 
il y aura trois positions dans I’anneau cyclique : ortho (-0), meta (-m) et para (-p). 



Para 


Le produit obtenu depend de la nature du groupe ou I’atome qui a deplace le 1 ere atome 
d’hydrogene deja present appele le groupe orienteur, on a trouve qu’il ya des groupes qui 
orientent vers les positions ortho ou para et d’autres groupes orientent vers la position meta. 





Parmi les groupes orienteurs de la position ortho ou para: les groupes Alkyl (-R) - hydroxyl 
(-OH) - amine (-NH 2 ) - I’atome de I’halogene (-X). 

Exemple: 


ch 3 ch 3 ch 3 



Cl 


Toluene ortho-chlorotoluene para-chlorotoluene 

Et parmi les groupes orienteurs de la position meta: le groupe des aldehydes (-CHO) - le 
groupe des cetones { $ - le groupe carboxyle (- COOH) - le groupe nitro (- N0 2 ). 


no 2 no 2 



Nitrobenzene metachloronitro benzene 


4. Si le cycle du benzene est a trois substitutions, on ne peut pas utiliser les expressions 
orth, meta et para, mais on numerate les atomes de carbone dans I’anneau et on 
determine le numero de I’atome de carbone lie a chaque groupe, ensuite on ordonne les 
noms par ordre alphabetiques des lettres latines exemple : le brome prend un nombre 
avant le chlore et le chlore avant le groupe nitro de sorte que la somme des nombres 
soit la plus petite. 



Br 

4 - Bromo, -1 - Chloro - 2 - Nitrobenzene, 
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La nomenclature d’apres I.U.P.A.C. est par les nombres seulement 
^ Les proprietes physiques du benzene 

Le benzene est un liquide transparent immiscible avec I’eau ayant une odeur 
caracteristique, son point d’ebullition atteint 80°C. 

^ Les proprietes chimiques^^ 

II s’enflamme avec une fumee noire ce qui indique qu’il renferme un taux eleve de 
carbone. 

Le benzene reagit par addition et par substitution. 


(E 


Les reactions d’addition 


ition ^ 


Malgre la presence des liaisons doubles dans la molecule du benzene, les reactions 
d’addition du benzene sont difficiles et ne se passent que sous certaines conditions. 

1. L’addition de I’hydrogene: (L’hydrogenation) le benzene reagit avec I’hydrogene par 
la chaleur et la pression en presence d’un catalyseur pour produire le cyclohexane. 


C«H. 

benzene 


► 3 H. 


A - pression 
2 ( g ) catalyseur 


o 

C «Hl2 
6 12 (£) 

cyclohexane 


2. L’halogenation : le benzene reagit avec le chlore et le brome a la lumiere solaire 
formant I’hexahalide de I’hexane cyclique. Avec le chlore, il se forme I’insectiside connu 
par le nom gamexane. 

[Ol +3C| i 

Hexa chlorobenzene 
(gamexane) 






^ B) Les reactions de substitution ^ 

Les reactions de substitution du benzene sont importantes, car elles nous permettent 
d’obtenir des composes ayant une grande importance economique. Ces reactions ont 
lieu par le deplacement d’un ou plusieurs atomes d’hydrogene par un ou plusieurs 
autres atomes ou radicals. 

1. L’halogenation 


Cl 



Chlorobenzene 


On peut remplacer un ou plusieurs atomes d’hydrogene de I’anneau benzenique par 
des atomes d’halogenes en presence d’un catalyseur convenable, le benzene reagit avec 
le chlore en absence de la lumiere solaire et en presence du chlorure de ter III comme 
catalyseur donnant le chlorobenzene. 

Les halides des Aryls sont produits en grande quantite pour etre utilises comme 
insecticides dont le plus celebre est I’insectiside D.D.T. (dichloro diphenyl trichloro ethane, 
La toxicite du D.D.T. est due a ce que la partie ^ CH-CC^ 3 de la molecule se dissout dans 
le tissu graisseux de I’insecte et la tue. II est tres dangereux car il cause des problemes 
d’environnement. 


2. L’alkylation: la reaction de Friedel Kraft 


Le benzene reagit avec I’halide alkyl (RX) en presence du chlorure d’aluminium anhydre 
comme catalyseur, le groupe alkyl remplace I’atome d’hydrogene dans I’anneau benzenique 
produisant I’alkyl de benzene. 



CH 3C1 



+ HC E 


(g) 


Methyl benzene (toluene) 


3. La nitration 

Le benzene reagit avec I’acide nitrique en presence de I’acide sulfurique concentre, le 
groupe nitro (-N0 2 ) remplace un atome d’hydrogene de I’anneau benzenique. 

Les composes organiques polynitro ont un grand pouvoir d’explosion, car leurs molecules 
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contiennent leurs propres combustibles: le carbone et I’oxygene, ce dernier est une matiere 
oxydante. Ces composes brulent rapidement produisant une grande quantite de gaz et de 
chaleur qui provoquent I ’explosion, on interprete ceci par la faiblesse des liaisons N - O 
pour former deux liaisons plus fortes, I’une est C - O dans le dioxyde de carbone et I’autre 
liaison est N = N dans la molecules d’azote. 


N0 2 

(<^1 , HN ° 3 Cone. H 2 S<\ 

[Oj m + <ho-no 4 50>c V [OJ[ 0 + «»<?, 


La liaison 

L’energie de liaison par KJ/mole 

N - 0 

201 

C-0 

358 

N- N 

941 


Parmi les composes organiques utilises comme explosifs durant la deuxieme guerre 
mondiale, on peut citer le trinitrotoluene T.N.T Sa production continue jusqu’a maintenant. 

Le T.N.T est prepare par la reaction du melange de nitration (I’acide nitrique et I’acide 
sulfurique) concentre dans le rapport de 1 : 1 avec le toluene. 



benz ® ne) 2,4,6 trinitrotoluene (T.N.T) 


4. La sulfonation 

C’est I’introduction du groupe acide sulfonique (-S0 3 H) a la place d’un atome d’hydrogene 
dans I’anneau benzenique, le benzene aromatique reagit avec I’acide sulfurique concentre 
produisant le benzene de I’acide sulfonique. 



Benzene de I’acide sulfonique 






Les detergents artificiels 

L’industrie des detergents artificiels est basee essentiellement sur les composes 
aromatiques de I’acide sulfonique apres les avoir traites avec la soude caustique pour 
obtenir un sel sodique capable de se dissoudre dans I’eau. 

R— ( OV-SOH + NaOH R — ( Na* + Kp 

' / 3 ( ' } (aq) 3 (aq) ) 

Alkyl benzene de I’acide le sel sodique de I’alkyl 

sulfonique benzene de I’acide sulfonique 

(detergent) 

La molecule du detergent se compose de deux parties ; (la queue) qui est une longue 
chaine de carbone, elle est hydrophobe et I’autre partie est la tete qui est un groupe 
heterogene qui aime I’eau [hydrophile]. 



CHj-CHf S°j Na* 

CH, CH, ^ 

CM, 

alkyl benzene Sodium Sulphonate (ABS) 


CH— CHj-CHj-CHjCHfCHj-CHj 1 


y-<0>-i 


SO, Na 


lineair alkylate Sodium Sulphonate | 


CH S 


CH, 


CH, 

a lire seulement 
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Comment les detergents fonctionnent ? 


Les detergents sont capables d’eliminer les taches et les impuretes. 


1. On voit ici de grandes surfaces d’impuretes 
collees aux tissus (la peau - ou autres surfaces). 



2. L’eau pure est incapable d’eliminer les impuretes 
car les graisses saturees par les impuretes sont 
insolubles dans I’eau. 



3. Lorsque le detergent se dissout dans I’eau, ses 
molecules s’arrangent de sorte que la queue 
hydrophobe de chaque molecule se dirige du 
cote des impuretes et se colle aux tissus tandis 
que la tete hydrophile se dirige vers I’eau, ainsi 
la molecule s’enroule autour des impuretes et 
I’entoure. 



4. Le tissu et les impuretes se couvrent 
completement par les molecules du detergent et 
a la suite d’un frottement mecanique le nettoyage 
commence et comme il est connu que les 
charges semblables se repoussent, alors le tissu 
et les impuretes se repoussent I’un de I’autre, 
car les tetes des molecules qui la couvrent et qui 
sont en face I’un de I’autre portent des charges 
electriques positives. 










< 


L’evaluation des hydrocarbures 


> 


1. Eris la formule structurale des composes suivants puis ecris le nom corect 
d’apres I’lUPAC. 

a) 3 - pentere b) 1 ,1 dimethyl ethene. 

c) 3 - bromo propane d) 2 - elhyl, - 3 methyl Butane 

2. Lesquelles des formules suivantes represented les alcanes, les alcenes ou les 
alcynes 

C4oH 82 - C 4 H,« - c 6 h 12 - c 5 h I2 - c 3 h 8 


3. Ecrivez les formules structurales suivantes correctement 


a) 


CHg-C^-CH^HjCHg 

CHg 


b) I? 

ch-c-ch=ch 2 


C) 


0 

1 


HCECHtC-Hz 



e) 


? 

(gr c= o- c ^ 


4. Ecrivez les formules structurales des composes suivants : 

a) 3- methyl - 1 - pentyne 

b) 4- propyl - 2- heptene 

c) 4- methyl - 1 - hexene 

d) 1- chloro - 2 - phenylethane 

e) 4- chloro - 4 - methyl 2-pentene 

5. Ecrivez les formules structurales des hydrocarbures suivants: 

a) Un hydrocarbure non annulaire ayant 6 atomes de carbone et 2 liaisons doubles. 

b) Un hydrocarbure non annulaire ayant 6 atomes de carbone et 3 liaisons triples. 

c) Un hydrocarbure non annulaire ayant 5 atomes de carbone et 1 liaison double. 

d) Un hydrocarbure annulaire a 5 atomes de carbone et tous les liaisons sont simples. 
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6. Lesquelles des reactions suivantes sont des reactions d’addition: 


2. CH, 




3- QVW,,- 

4- qH.C^,- 




4H 3, 

HCl, 


7. On peut preparer le benzene de I’hexane normale en le faisant passer sur un 
catalyseur a une temperature elevee par une methode appelee la reformation 
catalytique. Quel est le nom de I’alcane qu’on peut utillser pour preparer le toluene 
par cette methode. 

9 H 3 


A 

Pt. 


+ 4H, 


8. Quel est le nombre de moles d’hydrogene necessaire pour reagir avec une mole 
de ce qul suit pour obtenir des composes satures: 


I. CH^ CH=d 1 -CI 1= CH- CHj 


a 


■ © 


.CI I—CII 2 


9. Quelles sont les matieres necessaries pour preparer ce qui suit: 





SO, II 


10. Donner la formule structurale des monomeres necessaires pour preparer les 
polymeres suivants: 


H H 
I I 


F F 
I 


f-i-i-} J-i-M - 

'I I 'n ' I I ' 11 ' \ | 1 n 





1 1 . Dessiner les 3 premieres unites repetees des polymeres d’addition des monomeres 
suivants: 

L’ethene - 1 ,2 - dichloroethene - 2 - methyl -1-propene 

12. Ecriver les noms des composes suivants selon I’l.U.P.A.C: 

1 . CHg - CH 2 - CH 2 - CH 2 - C = CH 

2. CH 3 -CH 2 -CH-C = CH 

CH 2 - CH 2 - CH 3 

3. CH 3 -C = C-CH-CH 3 

ch 2 - ch 3 



13. Commentez : 

a) Les composes organiques sont nombreux. 

b) La formule structurale est meilleure que la formule moleculaire. 

c) Les alcanes sont des composes satures tandis que les alcenes sont insatures. 

14. Expliquez les etapes suivies pour detecter la presence des elements carbone 
et hydrogene dans un compose organique avec les reactions symboliques 
equilibrees. 
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15. Expliquez comment preparer le gaz methane au laboratoire, dessinez I’appareil et 
ecrivez I’equation de la reaction. 

16. Expliquez comment preparer le gaz ethene au laboratoire, dessinez I’appareil, et 
ecrivez I’equation de la reaction. 

17. Expliquez I’effet de I’ethene sur : 

L’eau de brome - une solution de permanganate de potassium dans un milieu alcalin. 

18. Comment obtenir I’ethanal de I’ethene. 

19. Expliquez la reaction de I’ethene avec ce qui suit : 

L’hydrogene - le brome dissout dans le tetrachlorure de carbone - I’halide de I ’hydrogene. 

20. Comment preparer le benzene du benzoate de sodium ? ecrivez I’equation de la 
reaction. 

21. Expliquez ce qui se passe dans les cas suivants en citant les conditions 
necessaries a la reaction: 

a) hydrogenation du benzene en presence d’un catalyseur. 

b) la sulfonation du benzene. 

c) Comment obtenir le toluene du benzene. 

22. Ecriver les equations chimiques qui represented les reactions suivantes. 

1 . une reaction d’addition. 

2. une reaction d’arrachement. 

3. le craquage catalytique thermique. 

4. une reaction de substitution. 

5. la reaction de bayer. 

6. la nitration. 

7. L’hydrogenation. 

8. la polymerization par addition. 

9. 1’hydratation catalytique. 

10. une reaction d’oxydation. 

11 . la reaction de fridiel Kraft. 

12. la sulfonation. 

13. 1’halogenation. 

14. une reaction d’arrachement de I’eau. 





Les derives des hydrocarbures 


3 


Autrefois les composes organiques etaient classes d’apres leurs proprietes physiques 
comme la couleur ou I’odeur ainsi que quelques proprietes chimiques. Avec le progres des 
methodes d’analyse chimique, on a trouve que les proprietes phsiques et chimiques sont 
basees sur quelques groupes appeles groupes fonctionnels. 


^Les groupes fonctionnels^ 

C’est un atome ou un groupe d’atome qui constituent une partie de la molecule du 
compose mais leurs roles (proprietes) apparaissent sur toute la molecule. On classe les 
composes organiques d’apres leurs groupes fonctionnels. Le tableau suivant presente les 
composes organiques et leurs groupes fonctionnels. 


Le compose 

Formule 

generate 

Le groupe 
fonctionnel 

Exemple 

Les alcools 

R-OH 

Hydroxy le - OH 

CH 3 OH 

Alcool methylique 

Les phenols 

Ar-OH 

Hydroxy le - OH 

lyj Phenol 

Les Ethers 

R-O-R 

Ether - 0 - 

CH3-O-CH3 

dimethyle ether 

Les aldehydes 

R-CHO 

H 

1 

Formyle - C = 0 

CHg-CHO 

acetaldehyde 

Les cetones 

0 

II 

R-C-R 

1 

Carbonyle - C = 0 

0 

II 

CH3-C-CH3 

Acetone 

Les acides carboxyles 

0 

II 

R-C-OH 

Carboxyle - COOH 

CHgCOOH 
acide acetique 

Les esters 

0 

II 

R-C-OR 

Ester - COOR 

ch 3 cooc 2 h 5 

Ester acetate d’ethyle 

Les amines 

r-nh 2 

Amino - NH 2 

c 2 h 5 -nh 2 
ethyle amine 
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Les alcools et les phenols 


) 


Les alcools ou les phenols sont des composes organiques. Leur molecule renferme un 
ou plusieurs groupes hydroxyle: 

- Si le groupe hydroxyle est lie a un groupe alkyle, on a un alcool. 

- Si le groupe hydroxyle est lie a un groupe aryle, on a un phenol. 


R-OH 

Ar— OH 

Alcool 

Phenol 

CHjOH 

Alcool methyllque 

(o)-™ 

phenol 


Les alcools et les phenols sont consideres comme etant des derives de I’eau dans 
laquelle un atome d’hydrogene est remplace par un groupe alkyle ou aryle, ou des derives 
hydroxyles des hydrocarbures aliphatiques ou aromatiques en remplacant un ou plusieurs 
atomes d’hydrogene par un nombre egal de groupe hydroxyle. 



^ Les Alcools 


D 


Nomenclature : 

II ya deux methodes: 

A) Nomenclature commune: 

Le nom de I’alcool peut etre derive du radical alkyle en ajoutant le mot “Alcool” 





alcool methylique 
alcool ethylique 




Exemple: 

CH 3 -OH 

c 2 h 5 -oh 

B) Nomenclature de I’lUPAC: 

Le nom de I’alcool est derive de I’alcane correspondant en remplagant le suffixe “ane” 
par “ol” tout en numerotant la chaine carbonique du cote le plus proche du groupe 
hydroxyle (-OH). 

Exemple: 

CH 3 - OH methanol 

C 2 H 5 - OH ethanol 

On peut obtenir du pentane trois isomeres alcooliques differents: 

CHg - CH 2 - CH 2 - CH 2 - CH 2 - OH 1 -pentanol 

CHg - CH 2 - CH 2 - CH - CH 3 2-pentanol 

I 

OH 

CHg - CH 2 - CH - CH 2 - CHg 3- pentanol 

OH 


Remarque: 

Dans la nomenclature commune on utilise le terme “ISO” avec le radical alkyle si I’atome 
de carbone du groupe hydroxyle est lie a deux atomes de carbone. 

CHg - CH 2 - CH 2 - OH CHg - CH - OH 

I 

CHg 

1 - propanol 2- propanol 

Alcool propylique normale Alcool isopropylique 


Exercice : 

1. Ecrivez le nom commun et celui de I’lUPAC des alcools suivants: 

CHg - CH - CHg CHg ' CHg - CH - CHg 

OH OH 

2. Ecrivez la formule structurale des alcools suivants : 

a) Alcool isopentylique. 

b) 2,2-dimethyle butanol. 
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Classification des alcools 

Les alcools sont classes d’apres le nombre de groupe hydroxyle contenu dans la 
molecule en 4 genres: 


1 

Monohydroxyles 

I 

Dihydroxyles 

I 

Trihydroxyles 

1 

Polyhydroxyles 

CH 3 - OH 

C 2 H 4 (OH) 2 

c 3 h 5 (OH) 3 

[C 6 H 8 (OH) 6 ] 

Le methanol 

Ethylene glycol 

Glycerol 

Sorbitol 


ch 2 - ch 2 

CH 2 - CH - CH 2 

CH 2 - OH 


OH OH 

OH OH OH 

(CHOH) 4 




ch 2 oh 


On peut classer les alcools monohydroxyles en trois classes d’apres le nombre d’atomes 
d’hydrogene et le nombre du groupe alkyle lie au groupe carbynole (c’est-a-dire I’atome de 
carbone portant le groupe hydroxyle - C - OH). 


J 

Alcools primaires 
Le groupe carbynole 
est lie a un seul 
groupe alkyle 
et a 2 atomes 
d’hydrogene 
H 
I 

CHr, I -c - OH | 

I 

H 

Alcool ethylique 
ethanol 


I 

Alcools secondaires 
Le groupe carbynole 
est lie a 2 groupes 
alkyle et a un seul 
atome d’hydrogene 
H 
I 

CHr, I -c - OH I 
I 

ch 3 

Alcool propylique 
secondaire 
(Alcool isopropylique) 
2- propanol 


1 

Alcools tertiaires 
Le groupe carbynole 
est lie a 3 groupes 
alkyle 

ch 3 

I 

CH, \^C - OH | 

I 

ch 3 

Alcool butyliquo 
tertiaire 

(2- methyle 2-propanol) 







Alcool secondaire mono hydroxyle. 


fcfelSMHE 


Exercice : 

Donnez le genre des alcools suivants: 
1. CHg - CH - CH 2 - CHg 

OH 


2. C 2 H 4 (OH) 2 

Alcool dihydroxyle. 

CO 

5 - 


3. CH-CH 9 -0H 
/ 2 
CHg 

Alcool primaire monohydroxyle 

4. C 6 H 8 (OH) 6 

Alcool poly hydroxyle. 

CH q 

1 


5. CHg - CHp - 1 C - OH 1 

Alcool tertiaire monohydroxyle 


1 

CHg 


Alcool primaire monohydroxyle ^ 
Exemple: alcool ethylique (ethanol) 
C 2 H 5 OH 

j 


L’ethanol est un des plus anciens composes organiques. II est obtenu naturellement par 
la fermentation alcoolique du sucre ou de I’amidon. II etait deja prepare par les pharaons, il 
y a plus de trois mille ans. 


^Preparation industrielle de I’ethanol J 
1 . Par fermentation alcoolique: 

Environ 20% de I’ethanol dans le monde entier est fabrique par la fermentation 
alcoolique du sucre ou de I’amidon surtout dans les pays ou la culture de canne a sucre, 
de betteraves et de mats est frequente. En Egypte, on prepare I’ethanol du melasse, 
c’est la solution sucree qui reste apres la preparation du sucre (Compagnie egyptienne 
du sucre et de distillation - Hawamdeya) La fermentation alcoolique est obtenue en 
ajoutant la levure de biere au melasse (sucrose) ainsi se forme I’ethanol et le dioxyde 
de carbone selon les etapes suivantes: 
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CnpHppO^ + HpO ■ 


(enzyme Zymase) 


c 6 Hi 2 o 6 + c 6 h 12 o 6 

glucose fructose 
2C 2 H 5 OH + 2C0 2 


2. Par hydratation catalytique de I’ethylene (Ethene) : 

C’est la methode connue pour preparer I’ethanol, on la trouve surtout dans les pays qui 
produisent le petrole. On I’obtient par le craquage des produits petroliers qui forment 
I’ethylene (gaz) suivi de I’hydratation catalytique en presence de I’acide sulfurique ou 
phosphorique. 

Produits petroliers Craquage > qh 2 = CH 2 ^ + H 2 0^ > C 2 H 5 OH (v) 


C’est pourquoi on considere I’ethanol comme I’un des produits petrochimiques (ce sont 
les matieres chimiques qui proviennent du petrole). 


Remarque: 


L’ethylene est le seul alcene qui forme un alcool primaire par hydratation 
catalytique. Mais le reste des alcenes forment des alcools secondaires ou tertiaires 

(Regie de Markownikoff). 

ch 3 -ch = ch 2W +h 2 o (/) - 

H„SO. 

4 v CH - CH - CH 

> Un 3 un un 3(/?) 

propene 

1 

OH 


2- propanol (Alcool Secondaire) 

ch 3 

ch 3 

ch 3 -c = ch-ch 3W + h 2 o w 

H2S ° 4 >- CH - C - CH - CH 

► on 3 o on 2 


OH 

2- methyle - 2- butene 

2- methyle - 2- butanol 


(alcool tertiaire) 


L’alcool denature (alcool rouge) 

L’alcool pur (96% de concentration) est soumis a une taxe de production elevee pour 
diminuer son usage comme boisson alcoolique car il a des effets nocifs sur la sante et sur 
la societe. 

L’ethanol est d’une grande importance car il est utilise comme combustible et comme 
base pour fabriquer d’autres produits chimiques. 






Economiquement, pour ne pas etre oblige d’augmenter son prix, on lui ajoute certains 
produits toxiques comme le methanol et a mauvaise odeur comme la pyridine et certaines 
substances colorantes. On ne peut plus alors retirer ces matieres rajoutees a I’ethanol que 
par des precedes chimiques tres compliques et legalement defendus. 

^ Methode generate pour la preparation des alcools ^ 

En chauffant les halides alkyles, dont le groupe alkyle est celui de I’alcool, avec la solution 
aqueuse des bases fortes, I’halogene est remplace lentement par le groupe hydroxyle ainsi 
on obtient I’alcool correspondant. 

RX + KOH (ag) - ► R - OH + KX 

Alkyle ■< — I I — ► Halogene 


Exemple : 


C *1f CH 2 Br (/)’ K0H (a q ) 


A 


Bromo ethyl 


CH 3 CH 2 °HjKBr w 

Ethanol 

(Alcool primaire) 


CHjH 

/C-IV KOH (aq) - 

ch 3 

2-Bromo Propanol 

CH3 

CH3-9-C^ )+ KOhJ 

CH 3 

2 - chloro - 2 - methyl propane 


ch 3 ^ 
Cl < C 


■ OH + KBr 


2- Propanol 
(Alcool secondaire) 

ch 3 

' CH3-9-OH + KCl (aq) 
CH, 


(aq) 

2 - methyle - 2 - propanol 


Remarque: 

Le pouvoir de I’hydrolyse depend de la nature des halogenes. On peut les 
classer d’apres la facilite avec laquelle on peut les deplacer comme suit: 

Les Chlorures < Les Bromures < Les lodures 

Cela signifie que I’iodure subit une hydrolyse plus facile que les bromures et les 
chlorures. 
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Exercice : 

Citez I’halide alkyle convenable pour preparer les alcools suivants 
(avec les reactions). 

1) Methanol 

2) 2-Butanol. 

3) 2- methyle - 2- pentanol. 


^ Proprietes generates des alcools ^ 

Proprietes physiques: 

Les alcools sont neutres, incolores. Les premiers membres sont des liquides legers 
completement miscible avec I’eau. Les membres moyens sont des liquides huileux. Les 
membres superieurs sont des solides qui ont un aspect cireux. 

Les alcools (surtout les premiers membres) sont differents des paraffines. Les alcools 
se dissolvent dans I’eau: ceci est du a la presence du groupe hydroxyle polaire capable 
de former des liaisons hydrogenees entre les molecules d’alcools et les molecules d’eau. 
La solubilite de I’alcool dans I’eau augmente par I’augmentation du nombre de groupe 
hydroxyle dans la molecule. 

Les alcools ont un point d’ebullition eleve a cause de la liaison hydrogene entre les 
molecules elles-memes. 


Alcool 

Point 

d’ebullition 

c 2 h 5 oh 

Ethanol 

78°C 

C 2 H 4 (OH) 2 
Ethylene 
glycol 

197°C 

C 3 H 5 (OH) 3 
Glycerol 

290°C 








> 


a 

H H 


X 


*-°\ 

,H 

R — 0 / X 

H--°\ 


, % , . 


> 

■r l ■ 


O' 6 

JK 


6 °+o 


Fig. (5 -9) Fig. (5-10) 

Les liaisons hydrogenees entre les Les liaisons hydrogenees entre les 
molecules d’alcools et I’eau. molecules d’alcools elles - memes. 


Proprietes Chimiques 

On peut subdiviser les reactions chimiques de I’alcool en: 

1 . Reactions concernant I ’hydrogene du groupe hydroxyle. 

2. Reactions concernant le groupe hydroxyle. 

3. Reactions concernant I’hydrogene groupe carbynole. 

4. Reactions concernant toute la molecule. 


1. Reactions concernant I’hydrogene du groupe hydroxyle 


a) acidite des alcools: 

Les alcools ont un effet neutre sur le tournesol. Mais, on peut distinguer un caractere 
acide faible dans leur reaction avec les metaux actifs comme le sodium et le potassium qui 
remplacent I’hydrogene du groupe hydroxyle. 

2ROH + 2K ► 2ROK + H 2 

alkoxyde de 
potassium 

Ceci est du a I’electronegativite de I’oxygene qui lui permet d’attirer les electrons de la 
liaison avec I’hydrogene dans le groupe hydroxyle ce qui facilite la rupture de cette liaison 
covalente polaire ainsi le metal remplace I’hydrogene. 
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2C 2 H 5 OH w + 2Na ( s) ^ 2C 2 H 5 ONa w 

Ethoxyde de 
sodium 

Exercice : Ecrivez la reaction du methanol avec le sodium. 


h ^n 2(g) 
Brule avec 


eclat 


Etude pratique: 

Mettre un petit morceau de sodium dans un tube a essais contenant 5 ml 
d’ethanol. Boucher le tube avec le doigt. On remarque des effervescences. Et en 
approchant une allumette du gaz qui est emprisonne dans le tube: il brule avec 
eclat, ce qui prouve que c’est de I’hydrogene. Par I’evaporation de la solution sur 
un bain d’eau chaude, il en resulte une matiere solide blanche c’est I’ethoxyde de 
sodium. 

C 2 H 5 ONa w + H 2 O w . C 2 H 5 OH w + NaOH (aq) 


b) Formation des esters: 


Les alcools reagissent avec les acides organiques formant les esters, durant cette reaction 
I ’hydrogene se separe du groupe hydroxyle de I’alcool et le - OH se separe du groupe 
carboxyle de I’acide. Ceci a ete prouve en traitant I’ethanol contenant I’isotope radioactif 
de I’oxygene ( 18 0) avec I’acide ethanoique contenant I’oxygene ( 16 0). On a trouve que 
I’oxygene de I’eau est I’oxygene normale ( 16 0). La reaction d ’esterification est une reaction 
reversible c’est pour cela qu’on ajoute I’acide sulfurique concentre pour absorber I’eau et 
empecher la reaction reversible. 


n=[| OC 2 H, 


'5(0 ' 


H 2 S0 4 

CONC 


CHo - COOCpH, 


^^Sfaq) ^ n 2 u ((f) 


2. Reactions concernant le groupe hydroxyle 


Les alcools renferment le groupe hydroxyle ainsi ils reagissent avec les acides halogenes 
et I’acide sulfurique concentre. L’ethanol reagit avec I’acide Chlorhydrique concentre en 
presence du chlorure de zinc (comme catalyseur) formant le chlorure d’ethyle. 


C 2 H,OH + HCI 

(i) (0 


c 2 h 5 ci 4 h ; o 


Exercice Comment transformer le chlorure d’ethyle en ethanol et vice-versa. 







^3. Reactions concernant le groupe carbynole 


3 (-f 0H ) 


Les alcools s’oxydent avec les agents oxydants comme le bichromate de potassium 
acidifie avec I’acide sulfurique concentre (acide chromique) ou le permanganate de 
potassium acidifie. L’agent oxydant transforme I’hydrogene du groupe carbynole en groupe 
hydroxyle mais la presence de deux groupes hydroxyles sur le meme atome de Carbone 
forme un compose instable. 


A) Oxydation des alcools primaires: 

Les alcools primaires s’oxydent en deux etapes parce que le groupe carbynole est lie 
a deux atomes d’hydrogene: le premier atome d’hydrogene s’oxyde en aldehyde et le 
deuxieme continue I’oxydation jusqu’a I’acide. 


Exemple : 

L’ethanol s’oxyde en acetaldehyde suivi par I’acide acetique. 


10 ] 


CHj-C — OH 
H 


OH 

Acide ethanoique CH5'C = 0 


H 

acetaldehyde 

[O] I 


(0 


Exercice pratique : 

Mettez trois ml. d’ethanol dans un tube 
a essai puis ajoutez la meme quantite 
de bichromate de potassium acidifie par 
I’acide sulfurique concentre. Laissez 
dans un bain-marin environ 10 minutes. 
Constatez que la couleur orange se 
transforme en vert et I’odeur du vinaigre 
(acide ethanoique) apparaTt. Si on utilise 
se decolore. 



Fig ( 5 - 11 ) La mise en evidence des 
chaffeurs ivres 

permanganate de potassium acidifie, le violet 


Cette reaction est utilisee pour mettre en evidence les chauffeurs ivres. On leur permet 
de souffler dans un ballon a travers un tube contenant le silica-gel sature par le bichromate 
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de potassium acidifie par I’acide sulfurique. L’air expire par le chauffeur passe a travers le 
tube. Si ce dernier est ivre, le bichromate de potassium orange a I’interieur du tube, devient 
vert. 

B) Oxydation des alcools secondaires: 

Le groupe carbynole des alcools secondaires est lie a un seul atome d’hydrogene qui 
s’oxyde en une seule etape formant le cetone. 


[O] 


W) 


CHjC-OR 
CH 3 

2- propanol 
(alcool iso propylipue) 


OH 

CH r C— OH 
CH 3 

compose instable 


-H a O 


CH3 

/ C = O (0 
CH 3 

Acetone 


c) Oxydation des alcools tertiaires: 

Ms ne s’oxydent pas du a I’absence des atomes d’hydrogene sur le groupe carbynole. 


^4. Reactions concernent toute la molecule 


) 


Deshydratation: 

Les alcools reagissent avec I’acide sulfurique concentre. Le produit de la reaction depend 
de la temperature et du nombre de molecules de I’alcool. Si la temperature est 180°C, une 
molecule d’eau est enlevee de chaque molecule d’alcool. 


H H 

H-C-C-OH 
H H W 


!80 g C 


^ /H 
C = C + 

/ \ 

H H (g) 


H,0 


(v) 


Remarque: 

Si la temperature est 1 40°C, I’acide enleve une molecule d’eau de chaque deux molecules 
d’alcool. 


C 2 H s OH C 3 H S — O— QH5 + H 2 Q 

C a H s OH (<) 140", Diethyle ether 


Q 


(1) Importance economique de I’alcool 


) 


1 . Utilise comme solvant organique des huiles et des graisses. 





2. Fabrication des produits pharmaceutiques, des colorants et des vernis. 

3. Utilise dans les solutions de lavage buccale (Sterilisation de la bouche et des dents) 
pourtuer les microbes. 

4. Utilise dans la fabrication des parfums et des boissons alcooliques. II est ici important 
de mentionner les dommages que ce boissons exercent sur la sante (fibrose du foie et 
cancer de I’estomac). 

5. On le melange avec le gasoline pour I’utiliser comme essence des voitures dans 
quelques pays comme le Bresil. 

6. Entre dans la composition de I’alcool denature (85% Ethanol + 5% methanol + 1% 
autres composes + couleur, odeur et 9% de I’eau). 

7. L’ethanol se solidifie a (-110,5°C) c’est pourquoi il est utilise dans les thermometres a 
basse temperature (-50°C). 

^(2) Les alcools dihydroxyles ^ 

CHj— CH 2 

L’ethylene glycol ! 1,2- dihydroxy ethane 

OH OH 


1. Utilise dans les radiateurs des voitures dans les regions froides pour empecher la 
congelation de I’eau. 

2. Utilise dans les liquides de freins hydrauliques, I’encre d’imprimerie et I’encre seche. 

3. Utilise pour preparer le polyethylene glycol (PEG) qui entre dans la fabrication des fibres 
Dacron, des films photographiques et des rubans d’enregistrement. 

( (3) Les alcools tri hydroxyles J 


CH— CH-CH 2 

glycerol : | | | 1 , 2, 3 - trihydroxy propane 

OH OH OH 


Usages du glycerol: 

- Utilise dans la fabrication des produits pharmaceutiques et cosmetiques comme agent 
rafraichissant. 

- Entre dans I’industrie du tissage pour donner aux tissus de I’elasticite et de la souplesse. 

- Utilise dans la fabrication d’explosif. Lorsqu’on traite la glycerine par un melange d’acide 
nitrique concentre en presence d’acide sulfurique concentre, on obtient la nitroglycerine 
(trinitroglycerine). 
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CH^OH CH^-O — N0 2 

CH-OH + 3 HO -NO, Conc< - ^H-O — NO. + 3H,0 

* H 2 S0 4 I 2 ^ <*> 

CHrOH, w ^ 4 ch 2 -o— no 2 

- Le nitroglycerine est aussi utilise pour la dilatation des arteres lors des crises cardiaques. 

^(4) Les alcools polyhydroxyles ^ 

On considere les carbohydrates comme des aldehydes ou des cetones polyhydroxyles 
c’est-a-dire qu’ils contiennent plusieurs groupes hydroxyle a cote du groupe aldehyde ou 
groupe cetone. 

Exemple: 

Le glucose ou le fructose C 6 H 12 0 6 


CHO 

CH 2 • OH 

<CHOH) 4 

c = o 
| 

ch 2 oh 

(CHOH) 3 

1 

glucose 

CH 2 - OH 


fructose 


^ Les Phenols ^ 

Les phenols sont des composes dont les groupes hydroxyles sont lies au carbone d’un 
noyau aromatique. 

Exemples : 



1 ,2,3 trihydroxybenzene 1 ,2 dihydroxybenzene 

On etudie le phenol comme exemple. 

Le phenol: (Acide carbolique C 6 H 5 OH) 

C’est un compose organique qui a une grande importance economique. C’est une matiere 






premiere pour plusieurs produits comme les polymeres, les teintures, les disinfectants et 
les produits salicyliques (Aspirine) et I’acide picrique. 


Methodes d’obtention du phenol 


1 . Par distillation fractionnee du goudron de houille. 

2. A partir des composes halogenes aromatiques: 

Par I’hydrolyse de ces composes, en les chauffant avec I’hydroxyde de sodium a haute 
temperature (300°C) et a forte pression (300 atm.). 



Chlorobenzene Phenol 


Proprietes physiques 


- A un effet caustique sur la peau, odeur caracteristique. 

- Point de fusion 43°C. 

- Peu soluble dans I’eau, sa dissolution augmente avec I’elevation de temperature. 

- II est completement miscible a I’eau a 65°C. 


^ Proprietes chimiques ^ 

1. Acidite du phenol: 

L’acidite des phenols est du a la presence de I’ion hydrogene positif (proton). Dans le 
tableau suivant on remarque que I’alcool et le phenol reagissent avec les metaux actifs 
comme le sodium et I ’hydrogene se degage. Ceci est du a la polarite de la liaison (O-H) qui 
augmente dans les phenols. On peut prouver cette propriete par la reaction avec les alcalins 
comme la soude caustique. Le noyau benzene dans les phenols augmente la longueur de 
la liaison (O-H) qui devient faible et ceci facilite la separation de I’ion d’ydrogene c’est 
pourquoi on appelle le phenol acide carbolique. 
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Sodium 

Hydroxyde de sodium 

Alcool R - OH 

R-ONa + H 2 

Pas de reaction 

Phenol 

(oy ° h 

©- °Na + H 2 

ONa + H 2 0 


Le noyau benzene diminue la longueur de liaison entre I’atome du carbone du phenol et 
I’atome oxygene du groupe hydroxyle et la rend plus forte. C’est pourquoi le groupe hydroxyle 
ne peut pas etre detache du phenol lors de sa reaction avec les acides contrairement aux 
alcools. 

2. La reaction du phenol avec les acides halogenes par rapport a I’alcool. 



Alcool R - OH 

Phenol 

(oy ° h 

HC^ 

RC^ + H 2 0 

Pas de reaction a cause de la force de 
la liaison entre I’oxygene et le noyau 
benzene. 


3. Nitration du phenol: 

Le phenol reagit avec I’acide nitrique concentre en presence L’acide sulfurique concentre 
formant le 2,4,6 trinitrophenol, acide picrique (nom commercial) utilise comme explosif et 
aussi comme produit disinfectant pour le traitement des brulures. L’acide picrique colore 
la peau en jaune et il est difficile de le supprimer, il dure quelques jours jusqu’a ce que la 
peau se detruite. 



NQj 

2,4,6-trinitrophenol 
(Acide picrique) 







■pumImie 


4. Avec le formaldehyde: 


I|I 

H-C=0 


Le formaldehyde reagit avec le phenol dans un milieu acide ou basique formant un 
copolymere. La polymerisation par condensation forme un polymere appelle bakelite. La 
polymerisation par condensation: c’est I’union de deux monomeres differents en eliminent 
une molecule d’eau. 


La premiere etape a lieu par la reaction d’une molecule de formaldehyde avec deux 
molecules de phenol en eliminant une molecule d’eau. Les molecules du copolymere se 
lient successivement pour former un polymere reticule. 

La Bakelite est un genre de plastique reticule de couleur marron fonce qui resiste a la 
chaleur. Elle est utilisee dans les cendriers des cigarettes et certains instruments electriques 
parce qu’elle est un bon isolant de I’electricite. 

Mise en evidence du Phenol 

1 . Si on ajoute quelques gouttes de chlorure de ter III a une solution de phenol, elle devient 
violette. 

2. En ajoutant I’eau de brome a la solution du phenol il se forme un precipite blanc. 



+ 
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Evaluation des alcools et des phenols 


1. Expliquez brievement chacun de ce que suit: 

a) Acidite des alcools et des phenols. 

b) L’alcool denature. 

c) Reaction de formation de Tester. 

d) Usages de Tethanol. 

e) Acide picrique. 

f) Trinitro glycerol. 

2. Choisissez de la colonne (B) ce qui convient a la colonne (A) : 


(A) 

(B) 

1. Alcool trihydroxyle 

1. Pyrogallol. 

2. Alcool tertiaire 

2. Sorbitol 

3. Alcool secondaire 

3. Phenol 

4. 1,2,3-trihydroxybenzene 

4. Acide picrique 

5. Alcool dihydroxyle 

5. Glycerol 

6. Acide carbolique 

6. Alcool isopro pylique 

7. 2,4,6-trinitrophenol 

7. ethylene glycol 


8. 2-methyle-2-propanol 


3. Comment faire les experiences suivantes? (avec les reactions). 

a) Formation d’acetate d’ethyle. 

b) Preparation de Tethoxyde de sodium. 

c) Oxydation de Tethanol. 

4. Montrez I’action des matieres suivantes sur Tethanol: 

a) Le sodium. 

b) Chlorure d’hydrogene. 

c) Acide chromique chaud. 

d) Acide sulfurique concentre. 





5. Montrez Taction des matieres suivantes sur le phenol: 

a) Sodium. b) Soude caustique. 

c) Acide nitrique cone. d) Formaldehyde. 

6. Comment faire les transformations suivantes (avec les conditions des reactions): 

a) Les produits petroliers en ethanol. 

b) L’ethanol en bromure d’ethyle et vice versa. 

c) L’Ethylene en ethanol et vice versa. 

d) L’isopropanol en acetone. 

e) Chlorobenzene en phenol. 

f) Phenol en benzene et vice versa. 

7. Ecrivez la formule structurale des composes suivants puis ecrivez leurs noms 
correctes: 

1) 2-Ethyle 1 -propanol. 

2) 2-methyle 3-butanol. 

3) 3-ethyle 2-butanol. 

4) 1,1-dimethyle 1 -butanol. 

8. Classez les alcools suivants dans un ordre croissant de leur point d’ebullition: 

glycerol - Ethanol - Ethylene glycol - Sorbitol. 


1- CHj-CHj-OH 

2- CHj-CHj-CH^OH 

CH. CH OH 

3- * 1 

CH, 

CH, CH, 

CH.-CH -CHrOH 
5- * ! n 

CH, 

r- 

CHj-C OH 

6- » | 

CH, 


Du tableau ci dessus choisissez: 

1 . Les alcools secondaires. 

2. Les composes incapables de s’oxyder dans les conditions normales. 

3. Les composes qui s’oxydent en cetones. 

4. Les composes qui torment des ethers lors de la reaction a 140°C. 
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Les acides 


carboxyllques 


Les acides carboxyliques sont des matieres organiques les plus acides, mais ils ne 
sont pas forts comme les acides inorganiques ex: acide chlorhydrique, acide sulfurique ou 
I’acide nitrique (acides plus forts). 

Les acides carboxyliques forment un groupe homogene de composes organiques 
caracterises par la presence d’un ou plusieurs groupes carboxyliques (-COOH). 

Le groupe carboxyle peut etre lie a un groupe alkyl pour former des acides aliphatiques, 
ou a un groupe aryle (anneau de Benzene) pour former un acide aromatique. 


Les acides Aliphatiques satures monocarboxyles sont nommes “acides gras” car un 
grand nombre de ces acides se trouvent dans les graisses sous forme d’esters avec la 
glycerine. 

Le groupe carboxyle qui caracterise I’acide organique se compose du groupe carbonyle 
( > C = O ) et hydroxyle ( -OH ). 

Les differents genres d’acides carboxyliques: 



Acide aliphatique 



Acide aromatique 


1. Acides monocarboxyles ex : 



H-COOH 


Acide benzoi'que 


Acide formique 


2. Acides dicarboxyles : 



COOH 

Acide oxalique 



Acide phthaleique 





La nomenclature ordinaire 


On nomme les acides carboxyles par leur noms derives du nom latin ou grec de la 
source naturelle dont ils ont ete isoles: 

Ex: L’acide formique des fourmis rouges (Formica) car on a prepare I’acide la premiere 
fois de le distillation des fourmis broyees et I’acide acetique du vinaigre (acetum) et I’acide 
butyrique du beurre (Butter), I’acide palmetique de I’huile des palmiers (Palm oil). 


Cl 


nomenclature d’apres I’lUPAC 


Le nom des acides est derive de I’alcane correspondant qui renferme le meme nombre 
d’atomes de carbone en ajoutant le suffixe “Oi'que”. 

Le tableau suivant donne le nom de certains acides caboxyliques d’apres la nomenclature 
ordinaire et d’apres I’lUPAC. 


Formule 

Nom de I’acide 
d’apres la source 
naturelle 

Alcane correspondant 
contenant meme 
nombre d’atomes de C 

Nom de I’acide 
d’apres I’lUPAC 

HCOOH 

Acide formique fourmi 
(formica) 

Methane 

Acide methanoi'que 

CH 3 COOH 

Acide acetique vinaigre 
(Acetum) 

Ethane 

Acide ethanoique 

c 3 h 7 cooh 

Acide butyrique beurre 
(butter) 

Butane 

Acide butanoi'que 

c 15 h 31 cooh 

Acide palmitique huile 
des palmiers (Palm oil) 

Hexadecane 16 atomes 
de carbone 

Hexadecanoique 


L’acide acetique sera traite comme exemple des acides aliphatiques monocarboxyles. 

Preparation Industrielle de I’acide acetique 

1. Methode biologique: 

❖ L’acide acetique est prepare en Egypte par I’oxydation des solutions alcooliques dilues 
par I’oxygene de I’air en presence des bacteries “Bacteries du vinaigre”. 

2. A partir de I’acetylene: 

❖ L’acide est prepare industriellement a une grande echelle par I’hydratation catalytique de 
I’acetylene. L’acetaldehyde se produit et s’oxyde facilement en acide acetique. 
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CHr ^° 


. (a) 

Acetylene 


[O] 


OH 

I 

►CH,-C=0 

3 m 

Acide acetique 


Proprietes communes aux acides aliphatiques 
^ Proprietes Physiques ^ 

Les proprietes physiques des acides organiques sont proportionnelles a I’augmentation 
des masses atomiques. Les quatres premiers membres sont des liquides caustiques, ont 
une odeur penetrante et completement miscible avec I’eau. 

Les membres suivants sont des liquides visqueux ont une odeur desagreable, peu 
soluble dans I’eau. Par I’augmentation de leur masse moleculaire, les acides deviennent 
solides, inodores, insolubles dans I’eau. 

Le point d’ebullition des acides carboxyliques est plus eleve que celui des alcools 
contenant le meme nombre d’atomes de carbone, ceci est du aux liaisons hydrogenees qui 
lient les molecules d’acides entre elles. 

La molecule d’acide est liee a une autre molecule d’acide par deux liaisons hydrogenees. 


O H-O 

// \ 

R-C C-R 

\ // 

O-H- O 


L’acide 

Masse 

moleculaire 

Point 

d’ebullition 

en°C 

L’alcool 

Masse 

moleculaire 

Point 

d’ebullition 

Formique 

46 

100 

L’ethanol 

46 

78 

Acetique 

60 

118 

Propanol 

60 

98 


^ Proprietes chimiques ^ 

1. Reactions dues a la presence de I’ion hydrogene (H + ) 

I’acidite: 

L’acidite des acides carboxyliques vient de la possibilite de liberation de I’ion d’hydrogene 
sous Taction des metaux actifs (qui precedent I’hydrogene dans la serie electrochimique), 
leurs oxydes, leurs hydroxydes ainsi que les sels des carbonates ou bicarbonates pour 
former des sels organiques. 






2 CH 3 COOH+Mg (CHaCOO^Mg +H, 


Acetate de Magnesium 



CHiCCK3Na+CO J + H a Q 


2. Proprietes dues au groupe hydroxyle: 

Formation des esters : 

Le acides organiques reagissent avec les alcools pour former Tester et I’eau. 


3. Proprietes dues au groupe carboxyle: 

Les acides carboxyliques sont reduits a I’aide de Thydrogene en presence d’un catalyseur 
comme : 

Le chromate de cuivre a 200°C, cette reaction est utilise pour la preparation de I ’ethanol 
a partir de I’acide acetique. Cette reaction est consideree I’inverse de I’oxydation des alcools 
en acides. 


1 . L’effet acide. 

L’acide reagit avec une solution de carbonate ou de bicarbonate de sodium avec 
effervescence et degage le gaz carbonique qui trouble I’eau de chaux. 

2. L’esterification: 

Les acides reagissent avec les alcools et torment des esters caracterises par leurs odeurs 
agreables (odeurs de differents fleurs et fruits selon le genre de I’alcool et de I’acide). 



O 

ll 


o 

II 


r-c-or+h 2 o 


CH 3-C-OH m+ 2H J J^UCH 3 CH a OH + H a q - 
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Les Acides carboxyliques aromatiques 


Les acides aromatiques sont des composes qui renferment un ou plusieurs groupes 
carboxyle attaches au noyau benzene. 

L’acide Benzoi'que represente les acides aromatiques mono carboxyles (monobasique), 
et I’acide phthaleique represente les acides aromatiques dicarboxyles (bibasique). 


COOH 



acide benzoi'que 
(Monobasique) 



COOH 

COOH 


acide phthaleique 
(bibasique) 



Acide salicylique 


L’acide benzoi'que peut-etre prepare par I’oxydation du toluene ou du benzaldehyde en 
utilisant les agents oxydants convenables. 

L’acide benzoi'que est prepare commercialement par I’oxydation du toluene par I’air 
atmospherique a 400C en presence du pentoxyde de vanadium. 


2 



VaOs _ 

30 ?g) 400° C* 2 



+ 2HaO } 


Les acides carboxyliques aromatiques sont generalement un peu plus forts que les 
acides aliphatiques, moins solubles dans I’eau et moins volatils. 

Les reactions du groupe carboxyle ressemblent a celles des acides aliphatiques, ils 
reagissent avec les metaux ou leurs hydroxydes ou leurs carbonates formant des sels et 
reagissent avec les alcools formant des esters. 


©-coon,,- 



COOCzHs^ H20 (() 
Ester benzoate d’ethyle 





^ Les acides carboxyliques dans notre vie ^ 

1. L’acide formique HCOOH 

C’est I’acide secrete par les fourmis rouges pour se defendre. On I’utilise dans I’industrie 
des pigments, des insecticides, des parfums, des medicaments et du plastique. 

2. L’acide acetique CH 3 COOH 

L’acide acetique pur 100%, a une odeur penetrante, se solidifie a 16°C sous forme de 
cristaux transparents qui ressemblent a la glace on I’appelle acide acetique glacial. L’acide 
acetique de concentration 4% est utilise comme vinaigre dans les maisons. II est considere 
comme matiere premiere pour la preparation de plusieurs composes organiques comme la 
soie artificielle, les pigments, les insecticides et les additifs alimentaires. 


Peu soluble dans I’eau. On le transforme en un sel de sodium ou de potassium pour 
qu’il soit soluble dans I’eau et facilement absorbe par le corps. On utilise le Benzoate de 
sodium 0,1% mm dans la majorite des aliments conserves pour empecher la croissance 
des champignons dans ces aliments. 

4. L’acide citrique 


Se trouve dans les agrumes comme le citron 7,5% I’orange 1%. II empeche la croissance 
des bacteries dans les aliments car il diminue le pH. II a plusieurs usages industrielles et on 
I’ajoute aux fruits glaces pour qu’ils ne changent ni de couleur ni de saveur. 


5. L’acide lactique CH 3 -CH-COOH 

Se trouve dans le lait a cause des enzymes secretes par certaines genres de bacteries 
sur le sucre du lait (lactose) Aussi il se forme dans le corps apres un grand effort et cause 
des contractions des muscles. 


COOH 


3. L’acide Benzoi'que 



H 

H — C— ■ COOH 
HO-C-COOH 
H-C-COOH 
H 


OH 
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6. L’acide ascorbique (Vitamine C). 

C’est un des vitamines dont le corps a besoin en petite quantite et se trouve dans les 
acides, les fruits, les legumes comme le poivron vert. 

II se decompose par la chaleur et I’air, sa carence diminue les fonctions vitales du corps, 
et cause I’escarbot. 

7. L’acide salicylique: 

On I’utilise dans plusieurs produits de beautes pour adoucir la peau et la protection des 
rayons solaires. II ete utilise depuis 1829 pour remedier les maladies de froid et les maux 
de tete avant d’utiliser I’aspirine mais il cause le saignement de I’estomac. 

8. Les acides amines. 

Les acides amines sont des derives des acides organiques. L’acide amine le plus simple 
est I’acide glycique ou glycine ou I’acide amino acetique NH 2 CH 2 COOH. II se forme par la 
substitution d’un atome d’hydrogene du radical alkyle par un groupe amino (-NH 2 ). 

i'-NH 2 ', +( rfjCHjCOOH > NH 2 CH 2 C(X)H 

\ x _/ w 

groupe amino acide acetique L’acide glycique 

acide amino acetique 

Dans la nature, il existe plusieurs varietes d’acides amines. Mais ils sont au nombre de 
vingt seulement dans les proteines naturelles. 

Les acides amines presents dans les proteines sont du type Alpha amino, c’est a dire 
que le radical amino est lie a I’atome de carbone alpha (a) qui suit directement le groupe 
carboxyle. 

a 

R - CH - COOH 

I 

nh 2 

Les proteines sont consideres des polymeres des acides amines. 






< 


Questionnaire 


> 


1 . Lequel des composes suivants est un acide carboxylique: 

O 

, -CH 3 -CHyCHyC— CH 3 2 " CH f CHO 

O 

3- CH3-CHTC-O-CH3 4 - HOOC-CH7CH3 

B 

5- CH^CHjC - OH 


2. Ecrivez la formule structurale des composes suivants: 

a) Acide aromatique dicarboxyles C g H 6 0 4 . 

b) Acide aromatique contenant un groupe carboxyle et un groupe hydroxyle C 7 H 6 0 3 . 

c) Acide aliphatique dicarboxyle C 2 H 2 0 4 . 

d) Ether Aliphatique C 4 H 10 O. 

e) Trois alcools de meme formule moleculaire C 4 h i 0 O. 

3. Ecrivez la formule moleculaire des acides suivants: 

1 . Acide formique. 

2. Acide acetique. 

3. Acide benzoi'que. 

4. Acide salicylique. 

5. 2,2 dimethyl acide butanoi'que. 

6. 2,3 dichloro acide hexanoi'que. 

7. 2,4 dichloro acide benzoi'que. 

4. Ecrivez la formule structurale de I’acide produit par I’oxydation de ce qui suit: 

I-CH 3 OH 2- CH|*CHO 


II 

CHrCH-CH-C- H 
3 I I 

ch 3 ch 3 



3- CH^-CHjCHjCHjOH 
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5. Ecrivez les noms des composes suivants puis preparez chacun par neutralisation: 

1- CHjCOOK 3- C 6 H 5 COONa 

2- (HCOO) 2 Ca 4- CH r CH r C(X)Na 


Acide oxalique 

Acide ethanoTque 

Acide formique 

Acide benzoique 

Acide butyrique 

Acide salicylique 


Citez le nom des composes suivants en utilisant le tableau precedent: 

1 . Acide mono carboxyle. 

2. Acide dicarboxyle. 

3. Acide dont le nombre d’atomes de carbone est egal au nombre de groupes carboxyle. 

4. Acide contenant 2 groupes fonctionnels. 






Les Esters 


Les esters sont le resultat de I’union c 
le represente la reaction generate. 


3 acides carboxyliques avec les alcools comme 


ff, . 

r-c- Ioh -f h! or 


o 

II 

R-C-OR 


h 2 o 


Les esters sont tres repandus dans la nature. Ils se trouvent dans les produits vegetaux 
et animaux. Plusieurs esters se caracterisent par I’odeur agreable des fruits, par suite ils 
fournissent aux fruits, aux fleurs et aux huiles aromatiques leur odeur et leur gout specifique. 

Plusieurs esters organiques ont ete prepares commercialement pour fabriquer les 
parfums et les aromates. Ils sont utilises tout seuls ou melanges a des esters naturels. 

L’odeur des esters diminue graduellement avec I ’augmentation de la masse moleculaire 
des alcools et des acides qui entrent dans leur formation. Ceci conduit a la variation de 
la nature physique des esters, ils peuvent varier d’un liquide qui a une odeur agreable a 
un solide cireux presque inodore. Les cires et surtout la cire des abeilles ne sont que des 
esters qui ont une grande masse moleculaire. 

Les huiles et les graisses sont des esters derives de la glycerine qui est un alcool 
trihydroxyle avec les acides gras. 

Les esters sont nommes par le nom du radical acide et le nom alkyl de I’alcool. 


Exemple : 



HCOOCHj 

CHjCOOCHjCHj 

(ch—coocji. 

Formate de methyle 

Acetate d’ethyle 

\ — / 

Benzoate d’ethyle 


La methode directe pour preparer Tester est la reaction de Tacide carboxylique avec 
I’alcool. 

Ex.: L’acetate d’ethyle est produit par la reaction de Tacide acetique et I’alcool ethylique. 
CH,COO^ + CHjCOOC 2 H 5 + 

Acide acetique alcool ethylique acetate d’ethyle 

Cette reaction est reversible car Tester s’hydrolyse en acide et en alcool. II est preferable 
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done d’utiliser une matiere deshydratante comme I’acide sulfurique concentre ou le gaz 
chlorure d’hydrogene sec pour se debarrasser de I’eau resultant. 

^ Les proprietes physiques J 

La plupart des esters sont des liquides, leurs points d’ebullition sont inferieurs a ceux 
des acides ou des alcools qui ont a peu pres la meme masse moleculaire du a I ’absence du 
groupe hydroxyle polaire present dans les alcools et les acides et qui relie ses molecules 
par des liaisons hydrogenees. 


Masse 

Moleculaire 


Acide 

Alcool 

Ester 


60 


CH 3 COOH 

c 3 h 7 oh 

HCOOCH 3 


Degre 

d’ebullition°C 

118 

97,8 

31,8 


74 


c 3 h 7 cooh 

Butanol 

c 4 h 9 oh 

ch 3 cooh 3 


Degre 

d’ebullition°C 

141 

118 

57 



^ Les proprietes chimiques 


1 . L’hydrolyse: Comme resultat de I’hydrolyse de Tester il se forme de I’alcool et de I’acide, 
en d’autres termes, cette reaction est contraire a la reaction d ’esterification precedente. 


O 


R-C-OR + HjO 


O 

II 

R-C-OH + ROH 


a) Cette hydrolyse peut se produire par Tutilisation d’acide mineral dilue comme 
catalyseur, elle sera nommee hydrolyse acidifiee. 

O 

H 3 C-C-OC 2 H^ ( + H 2 0-y— CHjCOOH+ C 2 H s OH n 

b) Cette hydrolyse peut etre accomplie avec un alcalin aqueux, il se forme I’alcool et le 
sel de I’acide. Elle sera nommee hydrolyse basique ou saponification (le savon est le 
sel de sodium des acides carboxyliques superieurs). 







CHjCOOC 2 H^ + NaQH a ) -— — > CH 3 COON^ + C^OH 

Acetate d’ethyle 


Acetate de sodium 


C^COOC^-F NaOH -^— C 6 H 5 COONa + C 2 H 5 OH (/) 

:e d’ethyle Benzoate de sodium 


2. Decomposition ammonicale. 

Les esters reagissent avec I’ammoniac et torment I’amide de I’acide et I’alcool. 

0 II 

CH r C-OC 2 H, + NH, CHrC-NH, + C^OH^ 

Acetate d’ethyle 


Acetamide 


C 6 Hj-C-OC^ o+ NH, C 6 H r C-NH, + CftOH 


Usages des esters dans notre vie 

1 . Esters comme aromates de gout et d’odeur: 

Les esters se caracterisent par leur odeur agreable c’est pourquoi, en les utilise dans 
plusieurs industries alimentaire, exemple: 


Esters 

Formule chimique 

Odeur 

Formate iso- Butylique 

0 CH. 

II l 3 

H - C - 0 - CH 2 - CH - CH 3 

Mure 

Acetate de propyl 

0 

II 

CH 3 - C - 0 - c 3 h 7 

Poire 

Formate de Benzyl 

0 

h-c-o-ch 2 -c 6 h 5 

Abricot 

Biothanoate de methyl 

0 

ch 3 - (CH 2 ) 2 - c - o - ch 3 

Ananas 

Formate de propyl 

0 

II 

H - C - 0 - C 3 H 7 

Pomme 

Acetate de pentyl 

0 

CHg - C - 0 - Cg Hl1 

Banane 


(a’tire) 
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2. Les esters dans les graisses et les huiles: 


Les huiles et les graisses sont des esters produits par la reaction du glycerol avec les 
acides organiques. On les nomme triglyceride car chaque molecule est forme par la 
reaction d’une molecule de glycerine (alcool trihydroxyle) et trois molecules d’acide gras 
qui peuvent etre du meme genre ou differents ainsi la chaine carbonee des acides peut 
etre longue ou courte, saturee ou insaturee. 


<pHj— OH 

CH— OH 
I 

CHj- OH 

JL* 


glycerine 


ft 

HO— C-R, 

+ HO-C-Rj 

ft 

HO-C-R3 

H 0 J/WWWW 
Ja/WVAVS/V ' 
J/wwww 


r 

r 


f? 

C-R, 

ft 

l—o — G-R 2 + 3 H,« 

ft 

CH— O C-Rj 

^/WWWVV* «P 

j/WWWW* V 
JaWWW* h p 


ester triglyceride 


Remarque: L’hydrolyse des huiles et des graisses (ester triglyceride) en presence d’une 
forte base NaOH ou KOH est appele operation de saponification, c’est la base de 
I’industrie du savon et du glycerine. 


3. Les esters comme polymeres (polyester): 

Les polyesters sont des polymeres produites par la condensation de 2 monomeres I’un 
d’une molecule d’un acide bibasique et I’autre d’une molecule d’un alcool dihydroxyle. 

Les polyesters les plus connus sont le dacron qui est synthetise par I ’esterification de 
I’acide terephtalique et I’ethylene glycole. 


o o 

II /— \ II 

HO - C— (O)— 1 C ■ 0H + HO-CH 2 -CH 2 -OH 
Acide terephtalique i Ethylene glycole 

I ' H 2° 

o o 

II /— -\ II 

HO - C— ^O/— c - O - CH 2 - CH 2 - OH^ 

Alcool acide 





La condensation continue, I’alcool attaque la molecule du cote de I’acide ou I’acide 
attaque la molecule du cote de I’acool pour former une longue molecule nommee 
polyester. 

A cause de la passivite du dacron, on I’utilise 

1 . Pour former des tubes qui remplacent les arteres abimes. 

2. Pour synthetiser les valves synthetiques du coeur. 

4. Les esters comme produits pharmaceutiques: 

On utilise les esters organiques dans plusieurs produits pharmaceutiques dont le plus 
connu et le plus simple est I’aspirine et I’huile de Maroukh utilise comme creme qui est 
absorbee par la peau pour calmer les douleurs rhumatismique. L’acide salicylique est 
I’acide organique utilise dans les 2 produits, precedents, il contient le groupe hydroxyle 
et le groupe carboxyle et peut reagir comme acide ou alcool (Phenol). 




Huile de Maroukh 
(Salycilate de methyle) 


+h 2 o 



Acide acetique Aspirine (acetyle I’acide 

salicilique) 


L’aspirine: 

C’est un produit pharmaceutique utilise pour remedier les maux de tete et diminuer la 
temperature du corps. 

II diminue la coagulation du sang et empeche la crise cardiaque. 

La matiere active dans I’aspirine est I’acide salicylique le groupe acetyle (CH 3 -CO-) le 
rend sans saveur et diminue son acidite. 

L’aspirine se decompose dans le corps et produit I’acide salicylique et I’acide acetique. 
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O 

II 

CHj-C— OH 


C’est sont des acides qui causent I’inflammation de la paroi de I’estomac et peut causer 
I’ulcere de I’estomac les medecins conseillent d’avaler I’aspirine dissout dans I’eau ou 
sous forme de poudre. Certains genres d’aspirine sont melanges a des matieres basiques 
comme I’Hydroxyde d’aluminium pour neutraliser I’acidite produite. 






c 6 h 5 cooch 3 

(C00) 2 Ca 

Aspirine 

Dacron 

Vitamine C 

ch 3 cooc 6 h 5 


En utilisant le tableau ci-dessus indiques: 

a) Les esters. 

b) Les acides carboxyliques. 

c) L’ester produit par I’acide benzoique et le methanol. 

d) L’ester produit par I’acide acetique et le phenol. 

e) Deux composes isomeres. 

2. Pourquoi la solubilite d’un certain ester dans I’eau est moins que I’acide 
correspondant contenant le meme nombre d’atomes de carbone? 


3. Ecrivez les noms commerciales des composes suivants et leurs noms d’apres 
I’lUPAC. 


O 

II 

1 . CHg - CH 2 - C - O - CH 3 


O 

II 

2. H - C - O - CH 3 


O 

II 


3. CHg - CH 2 - CH 2 - C - O - CHg 


4. 




O 

II 

C - O - CH 2 - CHg 


O 

II 

5. CHg - CH 2 - C 


-°-<o> 
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Acetate de methyle 

Acetate de sodium 

Acide ethanoique 

Formate de methyle 

Acetate de potassium 

Formate d’ethyle 


D’apres le tableau ci-dessus, indiquez: 

1 . Les esters. 

2. Les sels des acides carboxyliques. 

3. Les composes nommes par I’lUPAC 

4. Les composes isomeres. 


0 
jc 

0=0 

1 

o 

J2 

if - . 

CHj-C-0 N» 

CHj-CHj-COOH 

if 

CHj-C-CH, 

o 

II 

CHj-C-OH 

O 

CHj-C— O— CjHj 


D’apres le tableau precedant indiquez: 

1 . Les composes produits par I’hydratation de I’acide ethanoique. 

2. Les composes qui utilisent I’acide ethanoique dans sa preparation. 

3. Les composes qui reagissent avec la soude caustique. 

4. Les composes qui produisent, un effervescence avec le bicarbonate de sodium. 

6. Citez le nom chimique de ce qui suit. 


1 . Aspirine. 

2. Huiles et graisses 

3. Teflon 

4. Vitamine C 

5. T.N.T. 

6. P.V.C. 


si 
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